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RESUMEN 
Los metales traza presentes en las aguas marinas, procedentes de actividades antropogénicas, 
constituyen un serio problema ambiental y de salud debido a su toxicidad y a las repercusiones 
que ocasionan sobre los seres vivos, al introducirse en la cadena trófica. 
La determinación de metales traza en agua de mar supone un problema analítico complejo 
derivado de la baja concentración a la que se encuentran los analitos y al elevado contenido 
salino que dificulta la cuantificación. Por ello, surge la necesidad de contar con técnicas de 
detección sensibles y con metodologías de separación / preconcentración de muestra que 
permitan aislar los analitos de la matriz y aumentar su concentración para facilitar la 
determinación. 
El reto de la Química Analítica es diseñar métodos que se ajusten a los principios de la Química 
Verde, para que las repercusiones de su actividad sobre el medio ambiente se vean 
minimizadas. Los métodos han de ser sencillos, rápidos, emplear pocos reactivos y permitir la 
determinación multielemental para economizar tiempo y esfuerzo. 
En este contexto, este estudio se ha centrado en la determinación simultánea de los analitos 
Ag, As, Au, Cd, Cr, Co, Cu, Mn, Mo, Ni, Se, Pb, U, V y Zn empleando la técnica de ICP-MS de 
elevada sensibilidad, cuyas condiciones de trabajo se han optimizado en el capítulo I y en el 
conocimiento, diseño y aplicación de distintas metodologías de preparación de muestra. Estas 
metodologías se han basado en las técnicas de extracción en fase sólida con resinas de 
intercambio catiónico (capítulos II y III), la técnica de coprecipitación (capítulo IV), la 
extracción en punto de nube (capítulo V) y finalmente, la determinación directa (capítulo VI). 
  
  
  
  
INDICE 
ABREVIATURAS                                                                                                                 1 
 
INTRODUCCIÓN                                                                                                                 7 
1. LA QUIMICA VERDE…………………………………………………………………………………………………....….9 
2. EL AGUA DE MAR ……………………………………………………………………………………………………….. 11 
2.1. Generalidades ……………………………………………………………………………………………………… 11 
2.2. Propiedades físico-químicas ………………………………………………………………………….…..… 14 
3. LOS METALES TRAZA EN EL AGUA DE MAR ……………………………………………………………….. 15 
4. DETERMINACIÓN DE METALES TRAZA EN AGUA DE MAR …………………………………………. 32 
4.1. Métodos de separación y preconcentración de muestra ……………………………………... 33 
1.1.1. Extracción en fase sólida ………………………..………………………………………………… 33 
1.1.2. Coprecipitación ………………………..………………………………………………………………. 39 
1.1.3. Extracción líquido-líquido …………………………………………………………………………. 46 
1.1.4. Extracción en punto de nube …………………………………………………………………….. 49 
4.2. Análisis directo ………………………………………………………….………………………….……………… 58 
5. LA TÉCNICA DE ICP-MS ……………………………………………………………………………………………….. 62 
5.1. Generalidades ……………………………………………………….…………………………….………………. 62 
5.2. Técnicas de eliminación de interferencias ………………………………………………………….….70 
5.3. Selección de isótopos ………………………………………………………………………………………….. 76 
6. DISEÑOS ESTADÍSTICO DE EXPERIMENTOS ………………………………………………………………… 78 
OBJETIVOS                85 
 
MATERIAL Y REACTIVOS                  89 
 
INSTRUMENTACIÓN                  93 
 
TOMA DE MUESTRA                 97 
 
EXPERIMENTAL            101 
  
  
CAPÍTULO I: Optimización de las condiciones instrumentales del ICP-MS.                                   103 
1. Estudio de la concentración de nítrico en las muestras …………………….………………….. 105 
1.1. Procedimiento ……………………………………………………………………….…………………. 105 
1.2. Resultados experimentales …………………………………………………….………………... 106 
2. Estudio de los patrones internos ……………………………………………………….…………………. 106 
2.1. Reactivos ……………………………………………………………………………….……………….… 107 
2.2. Procedimiento ……………………………………………………………………….…………………. 107 
2.3. Resultados experimentales …………………………………………………….………………… 108 
3. Ajuste de los parámetros de la celda de reacción ………………………………..……..…..…... 110 
3.1. Procedimiento ………………………………………………………………………….………………. 110 
3.2. Resultados experimentales ……………………………………………………….……..…….… 111 
4. Estudio de la dilución ……………………………………………………………………………..………..….. 115 
4.1. Procedimiento ……………………………………………………………………………..…………… 115 
4.2. Resultados experimentales …………………………………………………………….………… 117 
5. Optimización de los parámetros instrumentales ………………………………………….………. 122 
5.1. Selección de parámetros ……………………………………………………………….…….……. 122 
5.2. Flujo de disolución ………………………………………………………………………….………… 123 
5.3. Diseño de barrido tipo Plackett-Burman ……………………………………………..….… 123 
5.3.1. Procedimiento ………………………………………………………………………………….... 124 
5.3.2. Resultados experimentales …………………………………………………………….….. 125 
5.3.2.1. Resultados con NH3 ………………………………………………………….… 125 
5.3.2.2. Resultados con CH4 ……………………………….……………………….….. 126 
5.3.2.3. Resultados con O2 …………………………….…………………….…………. 128 
5.3.3. Observaciones globales …………………………………………………………….………… 130 
5.4. Optimización del flujo de nebulizador …………………………………………….………… 131 
5.4.1. Procedimiento ………………………………………………………………………….………… 131 
5.4.2. Resultados experimentales ……………………………………………………….………… 131 
5.5. Diseño de superficie de respuesta de tipo Compuesto Centrado …….………… 134 
5.5.1. Procedimiento …………………………………………………………………………...….…… 134 
5.5.2. Resultados experimentales ………………………………………………………….……… 135 
5.5.2.1. Resultados con NH3 …………………………………………………….……… 135 
5.5.2.2. Resultados con CH4 ……………………………………………….…….……… 140 
5.5.2.3. Resultados con O2 …………………………………..………………….……… 144 
  
5.5.3. Condiciones optimizadas …………………………………………………………….……… 147 
6. Aplicación de la técnica ICP-MS-DRC optimizada ………………………………………………….. 148 
6.1. Preparación de un agua de mar artificial ………………………………………………..… 148 
6.2. Procedimiento ………………………………………………………………………………………….. 149 
6.3. Resultados experimentales …………………………………………………………..………….. 149 
6.3.1. Resultados con NH3 ……………………………………………………………..……………… 152 
6.3.2. Resultados con CH4 …………………………………………………………..………………… 154 
6.3.3. Resultados con O2 ………………………………………………………………………………. 155 
6.3.4. Resultados en modo estándar …………………………………………………….……… 158 
7. Conclusiones …………………………………………………………………………………………………..…… 160 
CAPÍTULO II: Determinación de metales traza empleando la técnica de extracción en fase 
sólida con resina Chelex-100                                                                                                                163 
1. Metodología de referencia …………………………………………………………………………….…..… 165 
2. Material y reactivos ………………………………………………………………………………….….………. 167 
3. Prueba preliminar con la mini-columna …………………………………………………….….……… 167 
4. Prueba preliminar con el cartucho de extracción en fase sólida………………….………… 168 
4.1. Procedimiento ……………………………………………………………………………………...….. 168 
4.2. Resultados experimentales ………………………………………………………………….…… 169 
5. Evaluación de la contribución de los reactivos al blanco de muestra ………….……….. 171 
5.1. Procedimiento ………………………………………………………………………………..………… 171 
5.2. Resultados experimentales ……………………………………………………………….……… 172 
6. Evaluación del contenido en metales en muestras sucesivas ……………………….…….… 174 
6.1. Procedimiento ………………………………………………………………………………….…….… 174 
6.2. Resultados experimentales …………………………………………………………….………… 174 
7. Evaluación del contenido en metales de distintos reactivos ………………………….…….. 176 
7.1. Procedimiento ……………………………………………………………………………….…..…..… 176 
7.2. Resultados experimentales …………………………………………………………………..….. 176 
8. Evaluación del contenido en metales del agua ultrapura ……………………….……………… 178 
8.1. Procedimiento ………………………………………………………………………………………….. 178 
8.2. Resultados experimentales ………………………………………….…………………………… 179 
9. Purificación del tampón ……………………………………………………………………………..………… 181 
9.1. Procedimiento ………………………………………………………..………………………………… 181 
9.2. Resultados experimentales ………………………………………………………….…………… 181 
  
10. Metodología analítica propuesta ………………………………………………………….……………… 182 
11. Análisis de agua de mar artificial fortificada ………………………………………….……………… 183 
11.1. Procedimiento ……………………………………………………………….……………………….… 183 
11.2. Resultados experimentales ………………………………………………….…………………… 184 
12. Conclusiones …………………………………………………………………………………….….……………… 186 
CAPÍTULO III: Determinación de metales traza empleando la técnica de Extracción en fase 
sólida con resina Dowex 50Wx8                                                                                                                 189 
1. Metodología de referencia …………………………………………………………………………………… 193 
2. Material y reactivos ………………………………………………………………….………………..………… 193 
3. Ensayo preliminar ………………………………………………………………………………………………… 193 
3.1. Procedimiento ……………………………………………………………………………………..…… 193 
3.2. Resultados experimentales ……………………………………………………..…………..…… 194 
4. Sustitución de ácido clorhídrico por ácido nítrico ………………………………………….……… 197 
4.1. Procedimiento ………………………………………………………………………………….….…… 197 
4.2. Resultados experimentales ………………………………………………………….…………… 198 
5. Metodología analítica propuesta ……………………………………………………….………………… 200 
6. Análisis de agua de mar natural …………………………………………………………………………… 200 
6.1. Procedimiento ………………………………………..………………………………………………… 200 
6.2. Resultados experimentales …………………………………….………………………………… 201 
7. Aumento de la concentración de nítrico en el análisis de agua de mar artificial …… 203 
7.1. Procedimiento …………………………………………………………………………………..……… 203 
7.2. Resultados experimentales …………………………………………………………….………… 204 
8. Estudio de las etapas de separación- preconcentración ……………………………..………… 205 
8.1. Procedimiento …………………………………………………………………………………..……… 206 
8.2. Resultados experimentales …………………………………………………………………….… 206 
9. Aumento de la cantidad de resina empleada ………………………………………………..………. 210 
9.1. Procedimiento …………………………………………………………………………………..……… 210 
9.2. Resultados experimentales ………………………………………………………………….…… 211 
10. Conclusiones …………………………………………………………………………………………………..…… 213 
  
  
CAPÍTULO IV: Determinación de metales traza empleando la técnica de la coprecipitación  215 
1. Metodología de referencia ………………………………………………………………..……….………… 217 
2. Material y reactivos ………………………………………………………………………………..….………… 217 
3. Ensayo preliminar ……………………………………………………………………………………….…..…… 217 
3.1. Procedimiento …………………………………………………………………………………….………… 218 
3.2. Resultados experimentales ………………………………………………..……………….………… 218 
4. Introducción de una etapa de lavado ……………………………………………………………….….. 221 
4.1. Procedimiento ………………………………………………………………………………………….…… 221 
4.2. Resultados experimentales ………………………………………………………………..…….…… 222 
5. Empleo de otros agentes colectores ……………………………………………………………….…… 224 
5.1. Procedimiento ……………………………………………………………………………………….……… 224 
5.2. Resultados experimentales ……………………………………………………………..…….……… 225 
6. Influencia de la concentración de Aluminio ………………………………………………….……… 228 
6.1. Procedimiento ……………………………………………………………………………………….……… 228 
6.2. Resultados experimentales …………………………………………………………………...……… 229 
7. Influencia del pH ………………………………………………………………………………………..………… 232 
7.1. Procedimiento ………………………………………………………………………………….…………… 232 
7.2. Resultados experimentales ……………………………………………………………..……………. 233 
8. Metodología propuesta ……………………………………………………………………………………….. 235 
9. Aplicación de la celda de reacción para eliminar interferencias ………………….……….. 235 
9.1. Procedimiento …………………………………………………………………….………………………… 235 
9.2. Resultados experimentales …………………………………………………….……..……………… 236 
10. Conclusiones …………………………………………………………………………………………..……….….. 238 
CAPÍTULO V: Determinación de metales traza empleando la técnica del punto de nube      239 
1. Extracción líquido-líquido clásica. Metodología de referencia ……………………………… 241 
2. Ensayo inicial de extracción líquido-líquido ……………………………..………………………..… 241 
2.1. Material y reactivos …………………………………………………………………………………… 241 
2.2. Procedimiento ………………………………………………………………………..………………… 242 
2.3. Resultados experimentales ……………………………………………………….……………… 242 
3. Uso conjunto de otros agentes complejantes ……………………………………………….……… 245 
3.1. Reactivos ……………………………………………………………………………………..…………… 245 
3.2. Procedimiento ……………………………………………………………….………….……………… 245 
3.3. Resultados experimentales ……………………………………………….……………………… 246 
  
4. La técnica de microextracción líquido- líquido dispersiva ……………………………..……… 249 
4.1. Material y reactivos ………………………………………………………………………..………… 251 
4.2. Procedimiento …………………………………………………………………………………..……… 251 
4.3. Resultados experimentales …………………………………………………….………………… 252 
5. La técnica de extracción en punto de nube. Ensayo preliminar…………………………..… 254 
5.1. Material y reactivos ………………………………………………………………………………..… 254 
5.2. Procedimiento ………………………………………………………………………………………..… 255 
5.3. Resultados experimentales …………………………………………………………………….… 255 
6. Determinación del contenido en cloruro ……………………………………………………….…..… 257 
6.1. Procedimiento ……………………………………………………………………………………..…… 258 
6.2. Resultados experimentales …………………………………………….………………………… 258 
7. Influencia del metanol ………………………………………………………………………….……………… 260 
7.1. Procedimiento ……………………………………………………………………………..…………… 261 
7.2. Resultados experimentales ………………………………………………………………….…… 261 
8. Influencia de la presencia de “modificadores” en la calibración …………………………… 264 
8.1. Procedimiento ……………………………………………………………………..…………………… 264 
8.2. Resultados experimentales …………………………………………………….………………… 265 
9. Influencia de la concentración de Triton X-114 en la señal analítica …………………..… 269 
9.1. Procedimiento ……………………………………………………………………………………..…… 269 
9.2. Resultados experimentales ………………………………………………………….…………… 270 
10. Estudio de parámetros significativos ………………………………………………………….………… 272 
10.1. Procedimiento …………………………………………………………………………………..……… 273 
10.2. Resultados experimentales ………………………………………………….…………………… 275 
11. Ajuste de condiciones experimentales. Diseño Box- Behnken ………………..……………. 283 
11.1. Procedimiento ………………………………………………………………………………………..… 283 
11.2. Resultados experimentales …………………………………………………………………..….. 285 
11.2.1. Modo estándar …………………………………………………………………………………… 285 
11.2.2. Modo DRC-NH3 ………………………………………………………………………..…………. 288 
12. Metodología propuesta ……………………………………………………………………………………….. 293 
13. Análisis de un agua de mar artificial …………………………..………………………………………… 293 
13.1. Procedimiento …………………………………………………..……………………………………… 293 
13.2. Resultados experimentales …………………………..………………………………………….. 294 
14. Conclusiones ………………………………………………………………………………………………………… 296 
  
CAPÍTULO VI: Determinación directa de metales traza en agua de mar                                              299 
1. Empleando la técnica de ICP-MS con celda de reacción dinámica ……………….….……. 301 
1.1. Procedimiento ……………………………………………………………………………………..…… 301 
1.2. Resultados experimentales ………………………………………………………….…………… 302 
1.2.1. Resultados en modo estándar …………………………………………….……………… 302 
1.2.2. Resultados con DRC-NH3 …………………………………………………………..………… 303 
1.2.3. Resultados con DRC-CH4 ……………………………………………………………….……. 304 
1.2.4. Resultados con DRC-O2 ……………………………………………………………………….. 305 
2. Empleando la técnica de ICP-MS con celda de colisión/ reacción …………..………….…. 306 
2.1. Reactivos ………………………………………………………………………………..………………… 306 
2.2. Condiciones instrumentales ……………………………………………………………………… 306 
2.3. Procedimiento ………………………………………………………………………………..………… 308 
2.4. Resultados experimentales ……………………………………………………….……………… 308 
3. Conclusiones ………………………………………………………………………………………………………… 310 
CONCLUSIONES                                                                                                                                     311 
 
BIBLIOGRAFÍA                                                                                                                                       315 
 
ANEXOS                                                                                                                                                 339 
 
ÍNDICE DE TABLAS                                                                                                                                                 367 
 
ÍNDICE DE FIGURAS                                                                                                                                                 383 
  
  
1 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abreviaturas 
 
 
 
  
2 
 
  
3 
 
Abreviaturas 
5-Br-PADAP 2-(5-bromo-2-piridilazo)-5-dietilaminofenol 
8HQ  8-Hidroxiquinolina, oxina 
AAS  Espectrometría de Absorción Atómica 
ACDA  Ácido 2-aminociclopenteno-1-ditiocarboxilico 
ACS-SW-V Voltamperometría de onda cuadrada de adsorción catódica  
ADDP  Amonio dietilditiofosfato 
AES  Espectrometría de Emisión Atómica 
AFT  Tecnología de Campo Axial 
AFV  Voltaje de Campo Axial 
AHMHMDC Hexametilen amonio- hexametilen ditiocarbamato 
AMPC  Ácido 4-acetil-5metil-1-fenil-1H-pirazol-3-carboxílico 
APDC  Amoniopirrolidin ditiocarbamato 
ATSC  4-Aliltiosemicarbazida 
AW  Agua de mar artificial 
BMMA   bis(2-mercaptoanil) acetilacetona 
BPHA  N-Benzoil-N-hidroxilamina 
CC  Celda de colisión 
CMC  Concentración Micelar Crítica 
CM-PEHA Carboximetil pentaetilenhexamina 
CP  Punto de nube o de enturbiamiento 
CPT  Temperatura de enturbiamiento o de cloud point 
CTAB  Bromuro de cetiltrimetilamonio 
Cupron  1,5-difenil-benzoina 
DDC  Dietil ditiocarbamato 
DDDC  Dietilamonio undietilditiocarbamato 
DDTC  Dietil ditiocarbamato 
DDTP  O,O’-dietilditiofosfato amónico 
DEE  Diseño Estadístico de Experimentos 
DHBT  N,N-dihexil-N'-benzoiltiourea 
DIBC  Diisobutilcetona 
DLLME  Microextracción líquido-líquido dispersiva 
DPTH  1,5-bis (di-2-piridilmetileno) tiocarbonohidrazida 
4 
 
DRC  Celda de Reacción Dinámica 
DTC  Ditiocarbamato 
DTPA   Ácido dietilentriamino pentacético 
EDBOCA N,N'-(2,2'-(etano-1,2-diilbis(oxi))bis(etano-2,1-diil))bis(2-cloroacetamida) 
EDTA  Ácido etilendiamino tetracético  
EDTria   Ácido etilendiamino triacético  
EFS  Extracción en fase sólida 
ETA-AAS Espectrometría de Absorción Atómica con Atomización Electrotérmica 
ETAAS  Espectrometría de Absorción Atómica con Atomizador Electrotérmico 
ETA-LEAFS Fluorescencia Atómica por Excitación Láser con Atomización Electrotérmica 
ETV-ICP-MS Vaporización Electrotérmica y Espectrometría de Masas Cuadrupolar con Plasma 
Inductivamente Acoplado 
FAAS  Espectrometría de Absorción Atómica de Llama 
FI-FAAS  Espectrometría de Absorción Atómica de Llama con Inyección en Flujo 
FI-ICP-MS Espectrometría de Masas con Plasma Inductivamente Acoplado por Inyección de Flujo 
GFAAS  Espectrometría de Absorción Atómica con Cámara de Grafito 
H2MEHP 2-etilhexil dihidrógenofosfato 
HCPTS  2-(pyridine-2-yl)-N-p-chlorohydrazinecarbothioamide 
HDEHP  bis(2-etilhexil) hidrógenofosfato 
HEDC  bis(2-hidroxietil) ditiocarbamato 
HG-AFS  Generador de hidruros y Espectrometría de Fluorescencia Atómica 
HG-ICP-AES Generación de Hidruros con Espectrometría de Emisión Atómica por Plasma 
Inductivamente Acoplado 
HLLME  Microextracción líquido- líquido homogénea 
HPLC  Cromatografía Líquida de Alta Resolución 
HR-ICP-MS Espectrometría de Masas con Plasma Inductivamente Acoplado de Alta Resolución 
ICP-AES  Espectrometría de Emisión Atómica por Plasma Inductivamente Acoplado 
ICP-MS  Espectrometría de Masas con Plasma Inductivamente Acoplado 
ICP-MS-DRC Espectrometría de Masas con Plasma Inductivamente Acoplado con Celda de Reacción 
Dinámica 
ICP-OES  Espectrometría de Emisión Óptica por Plasma Inductivamente Acoplado 
ICP-OMS Espectrometría de Masas Octopolar con Plasma Inductivamente Acoplado 
ICP-QMS Espectrometría de Masas Cuadrupolar con Plasma Inductivamente Acoplado 
ICP-SFMS Espectrometría de Masas de Campo Sectorial con Plasma Inductivamente Acoplado 
IDA  Ácido imidoacético 
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ID-ICP-MS Dilución Isotópica con Espectrometría de Masas con Plasma Inductivamente Acoplado 
IL-DLLME Microextracción líquido-líquido dispersiva en líquidos iónicos 
K-4-BPDC 4-bencilpiperidinaditiocarbamato potásico 
LA-ICP-MS Espectrometría de Masas con Plasma Inductivamente Acoplado por Ablación Láser 
LLE  Extracción líquido-líquido 
LPME  Microextracción en fase líquida 
MC-ICP-MS Espectrometría de Masas con Plasma Inductivamente Acoplado con Colector Múltiple 
ME-ETAAS Espectrometría de Absorción Atómica Multielemental con Atomización Electrotérmica 
MIBC  Metil isobutil cetona 
MPMP  2-[(2-mercaptofenilimino)-metil]fenol  
mQ  Agua ultrapura 
NaDDC  Dietil ditiocarbamato de sodio 
NDPHPD 5-(40-nitro-20,60-dichlorophenylazo)-6-hydroxypyrimidine-2,4-dione 
NTA  Ácido nitriloacético 
n-TBHA  Ácido n-p-Tolilbenzohidroxamico 
PAN  1-(2-pyridylazo)-2-naphthol 
PAR  4-(2-piridilazo) resorcinol 
PDC  1-pirrolidinditiocarbamato 
QA   1, 2, 5, 8- tetrahidroxiantraceni-9, 10-diona, Quinalizarina 
RF  Radiofrecuencia 
RT  Titulación con Resina 
RT-ETAAS Titulación con Resina y Espectrometría de Absorción Atómica con Atomizador 
Electrotérmico 
SAPH  Salicilaldehido picolinoilhidrazona 
SDS  Sodio dodecilsulfato 
SF-ICP-MS Espectrometría de Masas de Campo Sectorial con Plasma Inductivamente Acoplado 
Span-80 Sorbitan monooleato 
SPF  Espectrofluorimetría 
SS-MS  Espectrometría de Masas por fuente de chispa y dilución de isótopos estables 
STPF  Horno con plataforma de temperatura estabilizada  
SW  Agua de mar natural 
TAC  2-(2-tiazolilazo)-p-cresol 
TAN  1-(2-tiazolilazo)-2-naftol 
TAR  4-(2-tiazolilazo)-resorcinol 
THGA  Atomizador de grafito con calentamiento transversal  
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TLS  Espectrometría de lentes térmicas con láser inducido 
TSK   8-HQ inmovilizada sobre copolímero de gel vinilo toyopearl 
TTA  1-(2-tenoil)-3,3,3-trifluoroacetona 
TTHA  Ácido trietilentetraminohexacético 
XRF  Fluorescencia de Rayos X 
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1. LA QUÍMICA VERDE 
La Química es una ciencia en continuo desarrollo, estrechamente relacionada con la mejora 
de la calidad de vida y el bienestar del ser humano. Desafortunadamente, de forma paralela a 
su evolución se han ido originando problemas de contaminación creciente derivados de la 
producción, manipulación, transporte y eliminación de sustancias tóxicas que no existían con 
anterioridad en la naturaleza o cuya concentración se ha visto incrementada por las 
actividades humanas.  
En este contexto, ha surgido una creciente preocupación social sobre los temas 
medioambientales, que ha desembocado en el desarrollo de una estrategia global que tiene 
como objetivo la mejora de las actividades relacionadas con la química y la reducción de los 
efectos indeseables derivados, que se conoce como Química Sostenible o Química Verde.  
Anastas y Warner [1] enumeraron los 12 principios básicos que persigue la Química Verde, y 
que son aplicables a todos los ámbitos de la química. 
1- Es mejor prevenir la generación de residuos en cualquier proceso que eliminarlos una vez 
creados. 
2- Síntesis selectiva de productos, con la obtención de subproductos y residuos mínimos.  
3- Diseño de métodos de síntesis que utilicen y generen sustancias de baja o nula toxicidad, 
tanto para el hombre como para el medioambiente. 
4- Diseño de productos químicos de funcionalidad específica y de mínima toxicidad. 
5- Máxima reducción e incluso eliminación del uso de disolventes y productos auxiliares.  
6- Clasificación de las necesidades energéticas en función del impacto medioambiental y 
económico, con el fin de reducir los costes de producción y la incidencia en el medio ambiente. 
7- Uso preferente de materias primas renovables. 
8- Reducción o eliminación de la formación de derivados. 
9- Potenciación del uso de catalizadores selectivos, frente al empleo de reactivos 
estequiométricos. 
10- Diseño de productos químicos que se degraden de forma controlada y que no persistan 
en el medio ambiente. 
11- Desarrollo de procedimientos de control y monitorización en tiempo real de la formación 
de sustancias potencialmente peligrosas, para prevenir la contaminación. 
12- Selección de las sustancias empleadas en los distintos procesos químicos con el fin de 
minimizar los riesgos de accidentes químicos. 
Estos principios pueden aplicarse de forma específica con la finalidad de reducir el impacto 
ambiental y minimizar la contaminación derivada de las actividades industriales, docentes o 
de investigación, persiguiendo los siguientes objetivos [2]:  
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- Reducir los residuos generados en cualquier proceso de preparación o manipulación de 
sustancias químicas. 
- Mejorar los procedimientos de obtención de materiales para disminuir los efectos 
indeseados sobre el medio ambiente. 
- Sustituir los materiales tóxicos que resultan peligrosos, por otros con las mismas 
propiedades y aplicaciones, pero cuyo impacto sobre el medio ambiente sea menor. 
- Disminuir el gasto energético en la producción de sustancias de interés, empleando 
procedimientos de menor duración, o energías renovables que supongan un menor coste 
energético a igual eficiencia.  
- Empleo y obtención de sustancias menos tóxicas y peligrosas en los procesos de 
fabricación. 
- Disminuir tiempos y etapas en los procesos de fabricación, con la finalidad de reducir 
costes.  
Y en definitiva, impulsar todas las acciones que lleven a hacer compatible la Química con un 
desarrollo sostenible centrado en mejorar las condiciones de vida humana; dando respuesta 
a las necesidades del presente sin comprometer la capacidad de generaciones futuras de 
responder a sus propias necesidades. 
Todas estas acciones, enfocadas a disminuir el impacto ambiental, no tienen sentido si no 
existen metodologías de monitorización y control de contaminantes en el medio ambiente, 
que además de cumplir los requisitos antes mencionados, deben ser capaces de determinar 
un amplio espectro de analitos de muy diversa naturaleza presentes en matrices complejas a 
bajas concentraciones. Los encargados de realizar este control y monitorización son los 
laboratorios analíticos y es por ello que se introduce también el concepto de Química Analítica 
Verde, cuya prioridad es el desarrollo de herramientas de detección cada vez más sensibles y 
de procedimientos de preparación de muestra que permitan el aislamiento y la 
preconcentración de los analitos que se pretende determinar. 
Es por ello, que los principios generales de la Química Verde pueden particularizarse a las 
características de la Química Analítica y establecer como objetivos a alcanzar, en el desarrollo 
de procedimientos analíticos [3], la reducción o eliminación de reactivos y especialmente de 
disolventes orgánicos, la reducción de residuos sólidos, líquidos o emisiones de vapores y 
gases, la sustitución o eliminación de reactivos altamente tóxicos o perjudiciales para el medio 
ambiente y la reducción del tiempo y del consumo de energía.  
Estos objetivos se traducen en la búsqueda de técnicas directas de análisis, el desarrollo de 
nuevas técnicas de preparación de muestra sin disolventes, el empleo de nuevos medios de 
extracción, el uso de nuevos mecanismos de producción de energía como radiación UV, 
microondas o ultrasonidos y la tendencia a la miniaturización y automatización, siempre 
acompañados de la evaluación del impacto medioambiental [4]. 
En los últimos años se han desarrollado nuevos métodos de preparación de muestra, rápidos, 
simples, económicos y respetuosos con el medio ambiente, a la par que técnicas de detección 
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cada vez más sensibles que permiten la determinación secuencial o simultánea de varios 
analitos de forma directa por técnicas basadas en la espectrometría o previa separación 
cromatográfica con el consiguiente ahorro de tiempo y recursos [5]. 
Los métodos de preparación de muestra pueden clasificarse en:  
a) La extracción sobre muestras sólidas: Extracción con fluidos supercríticos, extracción con 
disolventes presurizados, extracción con agua sobrecalentada y extracción asistida por 
microondas. 
b) La extracción sobre muestras líquidas: Extracción en fase sólida en distintas modalidades, 
extracción mediante barra de agitación, microextracción con gota suspendida, 
microextracción en fase líquida, microextracción en flujo continuo, uso de membranas, 
uso de pequeñas cantidades de agentes surfactantes de baja toxicidad, coprecipitación.  
c) La extracción de analitos volátiles por desorción térmica directa: Técnica de espacio de 
cabeza estático o dinámico. 
Mientras que las técnicas de detección espectrométricas pueden clasificarse según la 
espectrometría sea: 
d) Vibracional: Espectroscopía de rayos X, UV- Visible, IR, Raman, Espectroscopía de 
absorción atómica o Plasma inductivamente acoplado con espectrometría de emisión 
óptica ICP-OES. 
e) De masas: Espectroscopía de movilidad iónica o Plasma inductivamente acoplado con 
espectrometría de masas ICP-MS.  
Todas estas consideraciones pueden y deben ser aplicadas a la determinación de 
contaminantes en el agua de mar, modelo de muestra medioambiental compleja y destino de 
muchos residuos tóxicos derivados de las actividades humanas.  
2. EL AGUA DE MAR 
2.1. Generalidades 
La superficie terrestre está cubierta en su mayoría (71%), por una capa de agua llamada 
hidrosfera. Un 97% de esta agua es salada y está formando los océanos; el resto es agua dulce 
acumulada en forma de hielo en los casquetes polares (2,15%) o distribuida en lagos, ríos, 
aguas subterráneas y atmósfera (0,65%) [6].  
El agua se encuentra en la naturaleza en los tres estados de la materia (sólido, líquido o gas) 
según la temperatura existente en la superficie terrestre. Estos cambios de estado del agua, 
marcan su desplazamiento entre los océanos, la atmósfera y la tierra (los depósitos 
principales), en el denominado ciclo hidrológico [7]. El calor proporcionado por los rayos 
solares inicia el ciclo al calentar el agua superficial de los océanos y provocar su evaporación. 
El agua en forma vapor pasa a la atmósfera donde condensa en pequeñas gotas formando las 
nubes y cae de nuevo en forma de lluvia o nieve sobre océanos y continentes. Parte del agua 
que cae sobre los continentes se infiltra y forma las aguas subterráneas, parte es absorbida 
por las raíces de las plantas y parte vuelve a evaporarse. El agua no infiltrada se desplaza por 
la superficie formando ríos que, de forma mayoritaria llega de nuevo a los océanos, 
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iniciándose de nuevo el ciclo. De forma global, las pérdidas de agua en cada depósito se 
compensan con los aportes, de modo que la cantidad permanece constante. 
El ciclo hidrológico afecta o controla en gran medida el clima terrestre, donde los océanos 
actúan a la vez como un gran depósito de calor que amortigua y enlentece los cambios 
globales de temperatura [8] y como reserva de CO2 (gas de efecto invernadero) [9] que en 
función de la temperatura y de la actividad biológica (respiración y fotosíntesis) de los seres 
vivos marinos es absorbido o liberado a la atmósfera. Además del clima, también son 
numerosos los procesos físicos, químicos, biológicos y geológicos que se producen entre los 
océanos y la atmósfera para crear el medioambiente terrestre.  
La vida se inició en los océanos y el agua, su principal componente resulta imprescindible para 
todos los seres vivos del planeta y es esencial en los procesos de meteorización (procesos 
físicos, químicos y biológicos que alteran las rocas y la materia mineral) en los que actúa como 
disolvente de las rocas de la corteza terrestre y como agente de transporte de materiales 
disueltos o en suspensión. 
El agua de los océanos es un sistema químico complejo porque muchos tipos de especies 
químicas orgánicas e inorgánicas están disueltas en una solución con alto contenido salino. La 
presencia de iones en el agua de mar se debe mayoritariamente a la solubilidad de las especies 
procedentes de la actividad hidrogeológica y a la circulación hidrotérmica en las dorsales 
oceánicas [10]. 
La circulación hidrotérmica es responsable del aporte de iones por disolución de los minerales 
de las rocas de la corteza oceánica marina, mientras que los ríos aportan iones procedentes 
de la erosión de rocas y minerales de la corteza terrestre. Los elementos solubles como Na, K, 
o Ca pasan a la disolución y su composición relativa está controlada por distintas reacciones 
químicas (adsorción, precipitación, complejación) y biológicas; sin embargo, los elementos 
poco solubles como Si, Al o Fe se transportan y depositan principalmente como partículas 
sólidas.  
Los componentes disueltos se eliminan temporal y/o parcialmente del agua de mar por 
procesos inversos al de desgaste que incluyen la adsorción y deposición de los elementos traza 
minoritarios, la formación de materiales esqueléticos, las reacciones diagenéticas con los 
sedimentos, la preservación en entornos anóxicos y las reacciones que tienen lugar durante 
la actividad hidrotérmica. 
Las rocas y sedimentos se eliminan del entorno oceánico ya sea por elevación del nivel del 
mar o por subducción en el manto terrestre en los márgenes destructivos de las placas. La 
elevación proporciona sedimentos y rocas directamente de nuevo al medioambiente para su 
desgaste, mientras que la subducción los devuelve a la corteza a través de procesos 
magmáticos que forman rocas ígneas y liberan gases volcánicos.  
Las propiedades fisicoquímicas del agua de mar derivan de sus componentes mayoritarios, 
cuya concentración media total o salinidad varía de unos puntos a otros, pero la concentración 
individual de cada elemento respecto a la concentración total permanece constante en todos 
los océanos (Principio de Marcet) [11]. 
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Sólo se produce una variación acusada en la concentración o relación de constituyentes bajo 
condiciones locales especiales como en zonas con un aporte importante de agua de río, 
regiones de expansión del suelo oceánico y volcanes submarinos activos, entre los sedimentos 
del suelo oceánico donde tienen lugar procesos de diagénesis, en zonas de abundante 
evaporación o en zonas donde la comunicación entre la capa superior oxigenada y la inferior 
es restringida. 
Los componentes mayoritarios del agua de mar (con una concentración superior a 1 mg/Kg) 
son los cationes Na+, Mg2+, Ca2+, K+, Sr2+ y los aniones Cl-, SO42-, HCO3-, Br-, H2BO3- y F- 
ordenados de mayor a menor abundancia, cuyas concentraciones medias aparecen en la tabla 
1 [12].  
Especie 
catiónica 
Concentración 
(mg/Kg) 
Especie 
aniónica 
Concentración 
(mg/Kg) 
Na+ 10770 Cl- 19354 
Mg2+ 1290 SO42- 2712 
Ca2+ 412 HCO3- 142 
K+ 399 Br- 67 
Sr2+ 8 H2BO3- 25 
  F- 1 
Tabla 1: Concentraciones medias de los componentes mayoritarios del agua de mar, expresadas en mg/Kg. La 
concentración de B ha sido recalculada para expresarla en H2BO3-. 
El grado de variación de la concentración de una especie en el mar, independientemente de 
la salinidad, depende del balance entre los procesos que tienden a aumentar la concentración 
local, los procesos que tienden a disminuirla y la tasa de mezcla de los océanos que reduce las 
diferencias locales. Una aproximación para evaluar este comportamiento es calcular el tiempo 
de residencia de las especies, asumiendo que el océano se encuentra en estado estacionario 
respecto a la especie, que las entradas son iguales a las salidas y que la masa total presente 
permanece constante [13].  
Otros componentes importantes del agua de mar son los elementos nutrientes mayoritarios, 
los gases atmosféricos disueltos (oxígeno y dióxido de carbono principalmente) y la materia 
orgánica. 
Los elementos nutrientes mayoritarios silicio, nitrógeno y fósforo, presentes a una 
concentración media de 2000, 280 y 30 µg/L respectivamente [14], son limitantes de la 
producción de fitoplancton en el medio marino. 
El oxígeno es un elemento esencial en los procesos metabólicos de los organismos, un 
indicador de la calidad del agua marina y un trazador del movimiento de las masas de agua 
profundas de los océanos. El dióxido de carbono amortigua los cambios de pH del agua de mar 
y regula los procesos biológicos [15].  
Englobadas en el grupo de materia orgánica, se encuentran numerosas y variadas especies 
[16], entre las que se han identificado carbohidratos, proteínas y derivados, ácidos 
14 
 
carboxílicos, compuestos fenólicos, ácidos húmicos, hidrocarburos y otros compuestos 
biológicamente activos como vitaminas y auxinas en distintos intervalos de concentración.  
Además de estos componentes, en el agua de mar existen otros elementos minoritarios, los 
metales traza, presentes a una concentración pequeña y variable, cuya distribución depende 
de los procesos geoquímicos y biológicos en los que participan de forma activa. 
2.2. Propiedades físico-químicas 
Como se ha comentado anteriormente, las propiedades físico-químicas del agua de mar están 
marcadas por sus componentes mayoritarios. Estas propiedades son: salinidad, clorinidad, 
alcalinidad, densidad, temperatura y conductividad. 
La salinidad [10] es una de las propiedades químicas más importantes en Oceanografía. 
Muchos parámetros como la concentración de los elementos mayoritarios puede calcularse 
directamente a partir del valor de salinidad y otros dependen directamente de él. Se define 
como la cantidad de sales disueltas en una cantidad dada de agua de mar y expresada en ‰ 
en masa. La salinidad del agua de mar es de aproximadamente el 35‰ en peso. La 
determinación experimental del contenido salino del agua de mar no es sencilla de realizar. 
Inicialmente se empleaba un método gravimétrico por secado y pesada, que presenta 
numerosas dificultades debido a que a la temperatura necesaria para eliminar las últimas 
trazas de agua, los bicarbonatos y carbonatos descomponen en óxidos y muchos haluros se 
evaporan. Además se trata de un método muy laborioso que no puede utilizarse como método 
de rutina.  
Dado que la composición relativa de los componentes mayoritarios del agua de mar 
permanece prácticamente constante, una opción es cuantificar un constituyente y obtener a 
partir de él, el resto de componentes. Por ello, lo más habitual es llevar a cabo la 
determinación de la clorinidad. 
La clorinidad Cl (‰) se define como la cantidad de Ag, expresada en gramos, necesaria para 
precipitar los halógenos (Cl y Br) en 328,5233 g de agua de mar [17]. Se determina por 
valoración con AgNO3. 
Agua de mar + AgNO3  AgCl + AgBr 
En la actualidad la determinación de la salinidad se realiza por medida de la conductividad 
eléctrica, ya que ambos parámetros son proporcionales [18]. La presencia de iones en 
disolución transforma el agua en buen conductor de la corriente eléctrica. De modo que, se 
define la salinidad como la relación K entre la conductividad de una muestra de agua de mar 
y la conductividad de una disolución patrón de KCl de 32,4356 g/Kg. 
En el agua oceánica, la concentración total de sales disueltas es de 1,00510 x S g/Kg de agua 
de mar. Donde, la salinidad S está relacionada con la relación de conductividad K a 15°C y 1atm 
de presión (K15) mediante la ecuación:  
 = 0.0080 − 0.1692	

 + 25.3851 + 14.0941

 − 7.0261
 + 2.7081

  
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La alcalinidad es una propiedad química relacionada con el sistema en equilibrio del dióxido 
de carbono, que tiende a mantener el pH del agua de mar constante y ligeramente alcalino, 
oscilando entre 7,9-8,4 en aguas marinas superficiales [13]. El pH del agua es crítico para la 
supervivencia de la mayoría de las plantas y los animales acuáticos e incluso pequeñas 
variaciones en el pH del agua pueden afectar a la solubilidad de algunos metales tóxicos 
presentes en los sedimentos y pasar a la columna de agua, repercutiendo negativamente en 
la biota marina. 
La temperatura [19] es una importante propiedad de los océanos indicativa de cambios 
marinos como las surgencias, las corrientes o los límites de masas de agua, de la que dependen 
varios factores como la distribución de los organismos marinos y de los peces, las propiedades 
de la capa de aire en contacto con el océano o la propagación del sonido. 
La temperatura de los océanos oscila entre -5°C y 30°C, en función principalmente de la 
radiación solar que recibe y de los vientos predominantes. El valor bajo es debido a la 
formación de hielo y el valor alto debido a los procesos de radiación e intercambio de calor 
con la atmósfera. En general, la temperatura varía con la profundidad (es inferior en aguas 
profundas que en superficiales), con la latitud (las aguas superficiales son más calientes en 
latitudes ecuatoriales y tropicales y más frías en latitudes altas) y con la época del año. 
La presión aumenta 1 atmósfera por cada 10 m de profundidad [19]. Hay vida a todas las 
profundidades, pero los organismos marinos que viven a grandes profundidades aguantan 
grandes presiones, lo que no supone ningún problema debido a que su presión interior es 
igual a la exterior. 
La densidad [14] es una propiedad que depende de la salinidad, la temperatura y la presión. 
Aunque la variación de densidad entre los distintos océanos es relativamente pequeña, es un 
parámetro fundamental en Oceanografía física que permite realizar cálculos dinámicos para 
conocer las corrientes y el transporte de sales en el océano. La densidad media del océano es 
de 1,02760 g/cm3.  
3. LOS METALES TRAZA EN EL AGUA DE MAR  
La concentración y distribución de metales traza en el agua de mar está controlada por la 
combinación de flujos de entrada, flujos de salida y reacciones químicas que tienen lugar en 
el sistema marino [20]. 
Las principales fuentes de metales traza son externas, distinguiendo entre naturales 
(lixiviación de minerales presentes en los suelos, efluvios volcánicos, incendios) o 
antropogénicas asociadas a fenómenos de contaminación (aguas residuales urbanas, 
desechos agrícolas e industriales, combustión de combustibles fósiles). 
Los metales llegan a los océanos por tres vías principales distintas: el transporte a través de 
los ríos de forma predominante, el transporte en la atmósfera de polvo terrestre y cenizas 
volcánicas (arrastrados por el viento y la lluvia) y la circulación hidrotérmica en las dorsales 
oceánicas.  
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Los procesos de eliminación de metales traza incluyen la absorción biológica activa por parte 
de los organismos marinos en las aguas superficiales y el arrastre o captación pasiva derivados 
de procesos de adsorción que se producen en las distintas superficies (tanto de seres vivos 
como de materiales) existentes en las aguas superficiales. 
En función de numerosos procesos químicos (adsorción, precipitación y complejación) que 
tienen lugar en el sistema acuático marino, los metales se encontrarán disueltos, adsorbidos 
o formando partículas sólidas. Estos procesos dependen a su vez de la solubilidad y de las 
características del medio como pH, fuerza iónica, concentración del metal y agentes 
complejantes [21]. 
Los metales traza se pueden agrupar en tres categorías principales según su distribución y 
comportamiento químico en el sistema marino: conservativo, nutriente y de remoción [22]. 
Los metales traza de tipo conservativo mantienen una proporción relativa de concentración 
constante respecto a la salinidad, aunque participan de forma activa en los principales ciclos 
biogeoquímicos de formación y destrucción de partículas e intervienen débilmente en 
procesos de adsorción/ desorción con partículas coloidales y suspendidas de arcillas, 
carbonato de calcio u oxihidróxidos de Fe. Sus tiempos de residencia en el océano son 
superiores a 105 años. Sólo un pequeño número de elementos traza presentan distribuciones 
de este tipo. A este grupo pertenecen metales como litio, rubidio, cesio, molibdeno y uranio.  
Los metales traza de tipo nutriente presentan una concentración inferior en las aguas 
superficiales donde son asimilados por el fitoplancton al estar significativamente implicados 
en su ciclo biológico y/o adsorbidos por partículas biogénicas, y aumenta en aguas profundas 
al hundirse en forma de partículas tras sufrir una remineralización tras la muerte del 
organismo [23]. El nivel de compactación de este tipo de metales es relativamente bajo, luego 
son fácilmente arrastrados por las corrientes y van aumentando su concentración a lo largo 
de la trayectoria del flujo de agua. Sus tiempos de residencia en el océano son intermedios 
(103-105 años). En este grupo encontramos metales como el zinc. 
Los metales traza de tipo remoción presentan tiempos cortos de residencia oceánica (10-1-103 
años) y participan intensamente en los procesos de adsorción/desorción. Presentan perfiles 
de máxima concentración en la superficie que van disminuyendo conforme aumenta la 
profundidad. El aluminio es el mejor ejemplo de un metal traza con una distribución de este 
tipo. La entrada externa más importante de aluminio es la disolución parcial de polvo 
atmosférico depositado en la superficie del océano. 
La determinación de elementos traza en agua de mar es de gran importancia en el estudio de 
la distribución, el transporte, el comportamiento biogeoquímico y el ciclo de los metales con 
la finalidad de conocer numerosos procesos oceánicos, el destino de los contaminantes 
ambientales procedentes de las actividades humanas y el papel ecológico de los elementos 
esenciales [24, 25]. 
Los metales traza interaccionan con los seres vivos, se introducen en la cadena alimentaria a 
través del nivel trófico inferior (el plancton marino) y se acumulan en los organismos 
acuáticos, de forma pasiva por contacto entre el agua y los tejidos o de forma activa a través 
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de mecanismos de bombas iónicas que transportan otros iones importantes como el calcio 
dentro y fuera de los organismos [26]. 
La biota regula las concentraciones internas de metales a través de mecanismos biológicos de 
regulación, de almacenamiento o por combinación de ambos, que tienen lugar gracias a la 
exposición medioambiental [27]. La bioacumulación por tanto, permite a los organismos 
obtener metales esenciales para sus funciones biológicas pero también puede provocar graves 
problemas fisiológicos derivados de su toxicidad, lo que constituye un serio problema 
ambiental y de salud. 
Podemos subdividir los metales traza en dos categorías en función de su participación en 
funciones biológicas: Distinguimos entre elementos esenciales o bioactivos (necesarios para 
el crecimiento, el funcionamiento fisiológico normal y el mantenimiento de la vida al actuar 
como centros activos o estructurales en las biomoléculas) [28] y metaloides (elementos que 
no tienen función metabólica). Algunos de esos elementos son Ag, As, Au, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, 
Mo, Ni, Pb, Se, U, V, Zn. 
A bajas concentraciones, los elementos Cr, Co, Cu, Mn, Mo, Se y Zn son esenciales en general 
para los seres vivos, mientras que As, Mo, Ni y V son esenciales para algunas formas de vida 
[29]. El intervalo óptimo biológico es estrecho, así que tanto deficiencias como excesos causan 
patologías [30]. Todos ellos, son tóxicos a concentraciones elevadas y se incorporan 
fácilmente a la cadena trófica por plantas, animales y humanos. 
Los elementos Ag, Cd, Pb y U son directamente tóxicos y el Au no es elemento esencial pero 
tampoco se considera tóxico. Lo consideramos por su cercanía y similitud con la plata. Por las 
características del agua de mar, con elevada concentración de cloruro, debe encontrase en 
disolución formando complejos AuCl2-. 
A continuación se exponen de forma individual y por orden alfabético, las características de 
cada elemento de interés, relacionadas con su origen natural y antropogénico, los isótopos 
naturales, la toxicidad, la concentración y tiempo de residencia en el medio marino y la vida 
media de eliminación en organismos: 
Arsénico: El arsénico existe como un único isótopo natural estable 75As con una abundancia 
del 100%. Es un elemento ampliamente distribuido en la corteza terrestre, con una 
concentración de 1,8 g/tonelada. Se encuentra formando parte de más de 320 minerales 
conocidos, que pueden clasificarse en 5 tipos [31]: Los que contienen arsénico en estado 
elemental (arsénico nativo, arsenolamprita), los arseniuros y sulfuros típicos de depósitos 
anóxicos e hidrotérmicos (rejalgar As4S4, oropimente As2S3, lolingita FeAs2, safflorita CoAs, 
nicolita NiAs, arsenopirita FeAsS, cobaltita CoAsS, etc.), y los arsenitos y arseniatos presentes 
en minerales que están en contacto con agua y oxígeno. En el ambiente marino, los depósitos 
de sulfuros como cobaltita o luzonita, presentan concentraciones más elevadas de arsénico 
que los depósitos no marinos [32]. 
El arsénico se emplea tanto en estado elemental como en forma de compuestos derivados 
[33]. Entre sus aplicaciones industriales destaca su uso como aditivo en aleaciones de plomo 
y en menor medida de Cu. La adición de pequeñas cantidades a baterías de Pb/Sb mejora 
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algunas propiedades como la dureza y colabilidad del metal y la soldadura de las carrocerías 
del automóvil. 
Aún se sigue utilizando en la formulación de conservantes de la madera (arseniato de cobre y 
cromo). Los compuestos intermetálicos GaAs e InAs son semiconductores y se utilizan en la 
fabricación de células solares, LEDs, túneles de diodos, emisores de infrarrojo o ventanas de 
láser. 
El óxido se utiliza como decolorante de vidrio y en el tratamiento de pacientes con leucemia 
promielocítica aguda, en los que otro tipo de quimioterapia no ha funcionado. 
Algunos compuestos organoarsénicos se emplean como inhibidores de la corrosión de hierro 
y acero, como aditivos en motores de combustión e incluso como arma química. Derivados 
metílicos encuentran aplicación como herbicidas, insecticidas y fertilizantes en agricultura. El 
disulfuro de arsénico se usa como pigmento y en pirotecnia. 
La liberación al medio ambiente se produce por procesos naturales de erosión de rocas, 
actividad biológica e hidrogeotérmica o actividades antropogénicas como la quema de carbón 
en centrales térmicas que liberan cenizas volátiles, minería y fundición de minerales 
sulfurados, escorrentía de aguas de lavado de la minería e incendios forestales. Por diversos 
mecanismos llega hasta las distintas fuentes de agua (manantiales, ríos, aguas subterráneas y 
océanos). 
El arsénico se introduce en el entorno marino en forma inorgánica disuelta, como distintas 
especies químicas de las que depende su toxicidad. Aunque las especies inorgánicas 
predominantes son arsenito As(III) y arseniato As(V), también se encuentra formando parte 
de compuestos orgánicos que van normalmente asociados a sistemas biológicos, como 
arsenobetaína, arsenoazúcares, arsenolípidos o ácido dimetilarsínico entre otros. El arsénico 
inorgánico es más tóxico que el arsénico orgánico [34] para organismos marinos y el arsenito 
es 60 veces más tóxico que el arseniato [35]. 
La concentración de arsénico total en el agua de mar oceánica suele ser de 1000-3100 ng/L, 
aunque estos niveles pueden cambiar dependiendo de la zona por actividades geoquímicas o 
antropogénicas y su tiempo de residencia en los océanos es de 105 años [36].  
En el agua de mar rica en oxígeno, la forma más estable y predominante es As (V) [37], ion que 
se incorpora fácilmente a la cadena alimentaria por su semejanza con los iones fosfato [36], 
con los que compite en las reacciones celulares. Por el contrario, el As(III) predomina en 
ambientes reductores anaeróbicos y forma preferentemente enlaces con grupos funcionales 
de tipo tiolatos de residuos de cisteína y nitrógenos de imidazol en histidina [35]. 
Los organismos marinos obtienen el arsénico del agua que los rodea. El fitoplancton, 
productor primario de la cadena alimentaria marina, metaboliza el As(V) disuelto, lo incorpora 
a una serie de compuestos hidrocarbonados y biosintetiza otros compuestos orgánicos de 
arsénico como arsenoazúcares, precursores del metabolismo de la arsenobetaina y 
arsenocolina, que no se consideran tóxicas. Para ello utiliza los mismos mecanismos de 
transporte que el fosfato. El exceso de As(V) es transformado en As(III) y excretado de nuevo 
al medio marino rico en oxígeno, donde vuelve a transformarse en As(V). Determinadas 
concentraciones de arsénico obstaculizan el crecimiento y reproducción del fitoplancton [38]. 
Las bacterias participan en el ciclo biogeoquímico descomponiendo los compuestos 
organoarsénicos en compuestos orgánicos simples o especies inorgánicas. 
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Las algas por su parte, también productores primarios de la cadena alimentaria marina tienen 
la capacidad de acumular hasta mil veces más cantidad de arsénico que el agua que las rodea, 
introducen así elevados contenidos a la cadena trófica. 
Los animales marinos, consumidores de fitoplancton y algas marinas, acumulan compuestos 
organoarsénicos en sus tejidos. Siendo mayor el contenido en aquellos animales que viven en 
zonas más contaminadas. Ciertas concentraciones de arsénico inhiben la producción de 
hemoglobina en peces. 
En seres humanos, las principales vías de absorción son la ingestión (agua de bebida y dieta) 
y la inhalación. Aunque algunos compuestos de arsénico aún se utilizan para el tratamiento 
de la disentería amoebiana y los últimos estadios neurológicos de la tripanosomiasis [33], el 
arsénico produce efectos agudos y crónicos que van desde trastornos del sistema nervioso a 
enfermedades cardiovasculares e incluso cáncer si la exposición es continuada.  
La vida media del arsénico inorgánico ingerido es aproximadamente de 10 horas mientras que 
el arsénico metilado tiene una vida media de 30 horas [39].  
Cadmio: Elemento que existe bajo la forma de ocho isótopos naturales: 106Cd (1,25%), 108Cd 
(0,89%), 110Cd (12,49%), 111Cd (12,80%), 112Cd (24,13%), 113Cd (t1/2 9,3x1015 años, 12,22%), 
114Cd (28,73%), 116Cd (7,49%). El contenido en cadmio en la corteza terrestre es de 0,16 
g/tonelada, que equivale a un porcentaje del 1,5x10-5% en peso. No se encuentra nativo sino 
formando parte de distintos minerales propios como greenockita o blenda de cadmio (CdS), 
otavita (CdCO3), monteponita (CdO) o como impureza en minerales formados principalmente 
por otros metales. Comercialmente, la fuente más importante es la obtención de cadmio 
como subproducto en el procesado de minerales como la esfalerita (ZnS), con un contenido 
que oscila entre el 0,2-0,4% en cadmio [33]. 
La actividad antropogénica es la principal vía de entrada en el medioambiente debido a que 
se utiliza en numerosos procesos industriales entre los que destaca la fabricación de baterías 
de níquel-cadmio recargables y recubrimientos. Algunos de sus compuestos también se 
utilizan como pigmentos (CdS) y estabilizadores del PVC para prevenir la degradación por calor 
o radiación ultravioleta [33]. El óxido CdO se utiliza como catalizador en reacciones de 
hidrogenación y deshidrogenación. Cadmio de elevada pureza se emplea como 
semiconductor en compuestos de CdTe, HgCdTe que son utilizados como detectores de rayos 
gamma [40].  
El cadmio es uno de los elementos más tóxicos. No tiene papel biológico y se acumula en la 
cadena trófica marina y en humanos en riñones e hígado, pudiendo causar serias 
enfermedades como cáncer o hipercalciuria [41]. Puede inhibir la acción de los enzimas que 
incluyen zinc en su molécula, por sustitución del mismo. 
Este elemento presenta una distribución de tipo nutriente sorprendentemente similar a la del 
fósforo [13] y un tiempo de residencia en los océanos de 5,0 x 105 años [42]. Su concentración 
en el agua de mar oscila entre 0,1 – 110 ng/L.  
La vida media biológica del cadmio es de 10-30 años [43] en humanos. 
Cobalto: Elemento presente en la naturaleza como elemento monoisotópico 59Co (100%). 
Ampliamente distribuido en la corteza terrestre, presenta una concentración de 29 g/tonelada 
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equivalente a un 0,0029% en peso. Se conocen más de 200 minerales de cobalto pero sólo 
unos pocos son comercialmente interesantes. Los más importantes son arseniuros y sulfuros 
como esmaltita (CoAs2-3), cobaltita (CoAsS) y linnaeita (Co3S4). El cobalto aparece 
invariablemente asociado a Ni y a menudo con Cu y Pb, recuperándose como subproducto o 
coproducto en la obtención de estos metales a partir de sus minerales [31]. 
Las principales aplicaciones industriales del cobalto son la fabricación de super-aleciones 
estables frente a la temperatura y resistentes frente a la corrosión y al desgaste, la fabricación 
de baterías de óxido de cobalto y litio o el uso como aditivo en las baterías de Ni-Cd o Níquel 
metal hidruro. También se utiliza como colorante o decolorante del vidrio, catalizador de 
reacciones orgánicas de deshidrogenación o hidrogenación y en la fabricación de aleaciones 
magnéticas. El isótopo artificial 60Co se utiliza como fuente de rayos gamma. Pero sin duda, el 
mayor uso industrial de cobalto es la producción de pigmentos azules para pinturas y 
colorantes [44]. 
El cobalto es un elemento esencial que se encuentra como componente de la vitamina B12 
(cianocobalamina) presente en las células animales y humanas en la forma de 
adenosilcobalamina (III) y metilcobalamina (IV). La vitamina B12 juega un papel importante en 
la producción de glóbulos rojos de la sangre y en la prevención de la anemia perniciosa. 
Presenta una toxicidad bastante baja, no se acumula en el organismo y es rápidamente 
excretado principalmente por la orina. Sin embargo una proporción del 10% presenta una vida 
media biológica mayor comprendida entre 2-15 años [45]. Aún así, exposiciones prolongadas 
a este elemento pueden causar enfermedades como vasodilatación, cardiomiopatía, asma, 
enrojecimiento e irritación de la piel. Por ello es importante la determinación de cobalto en 
muestras medioambientales, en control de procesos y en medicina [46]. 
Este elemento presenta un comportamiento de tipo nutriente y su tiempo de residencia en 
los océanos es 1,8 x 104 años [42]. 
Cobre: Elemento distribuido en la naturaleza como dos isótopos naturales 63Cu (69,17%) y 
65Cu (30,83%), se halla en la corteza terrestre a una concentración de 68 g/tonelada. Se 
encuentra nativo y como sulfuro, óxido o carbonato en rocas y minerales. Las mayores fuentes 
de cobre son la calcopirita (FeCuS2), la cuprita (Cu2O) y la malaquita (Cu2(CO3)(OH)2) [33].  
En el medioambiente, la concentración de cobre depende tanto de fuentes naturales como 
de fuentes antropogénicas, pero éstas últimas adquieren especial importancia dado el amplio 
rango de aplicaciones del cobre en la industria química, alimentaria, cosmética y metalúrgica, 
en la agricultura y en la medicina.  
Elemento esencial para muchos organismos vivos a niveles muy bajos, es importante para el 
crecimiento del fitoplancton [47], aunque concentraciones elevadas de este metal producen 
una reducción de la tasa de división celular del mismo [48]. Muchas proteínas que contienen 
cobre participan en procesos de oxidación en distintos organismos. Es el caso de la 
hemocianina, pigmento encargado de transportar el oxígeno en la sangre, en muchos 
moluscos. En plantas, son las proteínas azulea lacasa y ascorbicooxidasa, las que están 
implicadas en la oxidación de los fenoles, aminas y ascorbato por el O2. En los mamíferos es la 
ceruloplasmin, otra proteína azul, que participa en el transporte y almacenamiento de cobre 
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y en los procesos de oxidación. La deficiencia en esta proteína es la responsable de la 
enfermedad de Wilson. La galactosa oxidasa de los hongos, cataliza la oxidación del grupo 
etanólico de la galactosa. La citocromo c oxidasa, situada fuera de la membrana mitocondrial, 
tiene funciones de transferencia de electrones [33]. 
El cobre, que forma parte de la composición de enzimas y glicoproteínas, es necesario para 
que se lleve a cabo la síntesis de la hemoglobina y otros procesos biológicos como la absorción 
del hierro por el sistema gastrointestinal y su transporte desde los tejidos al plasma; ayuda a 
mantener la mielina del sistema nervioso y participa en la formación de los huesos y tejidos 
cerebrales [49]. Sin embargo, cuando los niveles de cobre exceden ciertos valores, presenta 
propiedades antibacterianas y resulta tóxico produciendo efectos adversos como cuadros 
gastrointestinales agudos, daños en hígado y riñones e incluso la muerte. 
Diariamente el hombre necesita un aporte de 3-5 mg (el contenido total de cobre en un adulto 
es de unos 100 mg, mayoritariamente asociado a proteínas). La deficiencia produce anemia y 
su acumulación la enfermedad de Wilson [50]. La determinación a nivel de trazas es 
importante debido a los efectos en humanos y la polución medioambiental [51]. 
El rango de concentración de cobre en el agua de mar es de 30-1900 ng/L y su tiempo de 
residencia en los océanos de 5,0 x 104 años [42]. 
Cromo: Elemento presente en forma de cuatro isótopos naturales estables 50Cr (4,345%, t1/2 
1,8x1017 años ), 52Cr (83,789%), 53Cr (9,501%), 54Cr (2,365%), se halla en la corteza terrestre a 
una concentración de 122 g/tonelada. El único mineral de cromo con importancia comercial 
es la cromita (FeCr2O4) aunque se pueden encontrar otros minerales menos importantes como 
la crocoíta (PbCrO4) y el ocre de cromo Cr2O3. 
El uso del metal [33] está limitado por su baja ductilidad a temperaturas ordinarias, así que se 
emplea como aditivo en aleaciones de hierro para producir aceros cromados, más duros e 
inoxidables a la vez que decorativos al producir superficies duras y brillantes, y en la obtención 
de compuestos de cromo para la industria química.  
Todos los compuestos de cromo son coloreados y por ello se utilizan en la producción de 
pigmentos para tintas, caucho; los más importantes son los cromatos de sodio y potasio 
(amarillos), los dicromatos (naranjas) y alumbres de cromo potasio y amonio (violetas). Los 
cromatos y dicromatos son puntos de partida para la obtención de colorantes, inhibidores de 
la corrosión, fungicidas y esmaltes cerámicos.  
El cromo es un elemento ampliamente utilizado en actividades industriales de galvanización, 
de acero, de cuero y de la pintura, por lo que la contaminación de origen antropogénico es 
una fuente importante de liberación de este metal al medio ambiente [52]. Su concentración 
en el agua de mar es de 90-300 ng/L y su tiempo de residencia en los océanos de 3,5 x 102 
años [42].  
En las aguas naturales, incluida el agua de mar, el cromo se encuentra en dos estados de 
oxidación distintos, Cr(III) o Cr (VI), que van a marcar su comportamiento biológico y 
toxicológico. Mientras que Cr (III) es un elemento traza esencial para el metabolismo de los 
mamíferos y junto con la insulina es responsable de la eliminación de la glucosa en el torrente 
sanguíneo, el Cr (VI) es tóxico, móvil y puede ser fácilmente absorbido por organismos vivos 
[25]. En sistemas celulares bacterianos y mamíferos, el Cr (VI) es mutagénico. Debido a su 
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elevado poder oxidante, puede reducirse dentro de los orgánulos celulares a Cr (III) que enlaza 
con moléculas pequeñas, proteínas y ADN dañando esos componentes celulares [30]. 
En los seres humanos, un 60% del Cr(VI) absorbido se excreta por la orina, en forma de Cr(III), 
dentro de las 8 horas siguientes a la ingestión; aproximadamente un 10% se elimina por 
excreción biliar y cantidades más pequeñas a través del cabello, las uñas, la leche y el sudor 
[53]. La eliminación del cromo presente en plasma es de unas horas mientras que la 
eliminación de los tejidos puede ser de varios días [54].  
Manganeso: Elemento monoisotópico 55Mn (100%), ampliamente distribuido en la corteza 
terrestre, con una concentración de 1060 g/tonelada. Se encuentra en más de 300 minerales 
distintos de los cuales doce son comercialmente importantes. Los silicatos se sitúan en primer 
lugar de importancia (rodonita MnSiO3), seguidos por óxidos (pirolusita MnO2 y hausmanita 
Mn3O4), y carbonatos (rodocrosita MnCO3), formados por erosión de los depósitos de silicatos 
primarios. A consecuencia del desgaste, partículas coloidales de Mn, Fe, y otros metales son 
continuamente arrastrados al mar donde se encuentran aglomerados y eventualmente 
compactados en los llamados nódulos de manganeso (por ser el elemento más abundante). 
La composición de los nódulos varía pero suele ser del orden de 15-30% Mn junto con 
cantidades menores de otros elementos, en forma de óxidos hidratados. Estas acumulaciones 
marinas podrían ser fuentes importantes de obtención del metal.  
Las aplicaciones industriales del metal puro son escasas porque no tiene buenas propiedades. 
Sin embargo se utiliza ampliamente en la fabricación de aceros porque incrementa la dureza. 
Como MnS pasa a la escoria e impide la formación de FeS que podría provocar fragilidad. 
Combinado con oxígeno forma MnO para prevenir la formación de burbujas y agujeros en el 
acero frío. También es empleado en la fabricación de aleaciones no férricas como elemento 
barrendero en aleaciones de Al y Cu que se utilizan en instrumentos eléctricos. Pero sin duda, 
de todos sus compuestos, el MnO2 es el que más aplicaciones industriales presenta. Se utiliza 
en la fabricación de baterías carbón-zinc, de tintas, colorantes y pinturas, como decolorante 
o colorante de vidrio y como oxidante de la anilina en la fabricación de hidroquinona 
(revelador fotográfico). También en la industria electrónica debido a su elevada resistividad 
eléctrica y bajo coste de las cerámicas ferritas [33]. 
El manganeso se encuentra de forma natural a nivel de trazas en el medio marino, a una 
concentración de 4-2800 ng/L, siendo los estados de oxidación más habituales (II) y (VII). Su 
tiempo de residencia en los océanos es de 1,4 x 103 años [42].  
Es un micronutriente esencial para plantas, organismos acuáticos y seres humanos, que activa 
numerosos enzimas implicados en la fotosíntesis, la reducción de nitratos y otros procesos 
metabólicos de proteínas y grasas, ayuda a mantener la salud de los nervios y del sistema 
inmune y regula el contenido de azúcar en sangre [55]. Sin embargo, a altas concentraciones, 
produce mutaciones en el ADN y desórdenes neurológicos como manganismo, alucinaciones, 
depresión y sueño excesivo [56]. La vida media biológica del manganeso es de 36 a 41 días 
[57].  
Molibdeno: Es un elemento poco abundante que se distribuye en siete isótopos naturales 
92Mo (14,84%), 94Mo (9,25%), 95Mo (15,92%), 96Mo (16,68%), 97Mo (9,55%), 98Mo (24,13%), 
100Mo (9,63%, t½ 1,00x1019 años). Su concentración en la corteza terrestre es de 1,2 
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g/tonelada. No se encuentra en forma elemental y el mineral más importante es la 
molibdenita MoS2. Minerales menos importantes son wulfenita (PbMoO4) y powellita 
(Ca(Mo,W)O4) entre otros. El molibdeno se obtiene como producto primario pero también 
como subproducto de la producción del cobre. 
El molibdeno puro se utiliza como catalizador en procesos petroquímicos y como material de 
electrodo. Los heteromolibdatos son utilizados como colorantes y pigmentos azules. Los 
bronces de molibdeno poseen lustre metálico y un color intenso y característico [33].  
El uso principal del molibdeno es como agente de aleaciones de acero y hierro fundido. Se 
utiliza en lubricantes y reactivos químicos y tintes. El radioisótopo molibdeno 99 se utiliza en 
la producción del radioisótopo tecnecio 99m, utilizado en procedimientos médicos de 
radiodiagnóstico [58]. 
Este elemento esencial se encuentra en el medio natural a bajas concentraciones. Se conocen 
más de 50 molibdoenzimas presentes en plantas, microorganismos y animales que participan 
en los sistemas de fijación del nitrógeno, en el ciclo de carbono y en el metabolismo del azufre 
[59]. En mamíferos, el molibdeno actúa como protector frente a envenenamientos por cobre 
y mercurio y potencialmente por otros metales y puede ejercer también propiedades anti-
carcinogénicas [60]. 
En el agua de mar puede encontrarse en tres estados de oxidación Mo(III), Mo(V) y Mo (VI), 
siendo el oxoanión MoO42− la forma predominante [61].  
Su comportamiento y distribución en los océanos es de tipo conservativo debido a su baja 
reactividad (no es concentrado por el fitoplancton ni adsorbido por la partículas naturales). El 
tiempo de residencia en los océanos es de 8 x 105 años [62]. 
La determinación de molibdeno en agua de mar es importante porque actúa como cofactor 
enzimático necesario para la fijación de nitrógeno en muchos organismos y participa en 
numerosos fenómenos bioquímicos de la flora y fauna marinas. Como sucede con otros 
elementos esenciales, a elevadas concentraciones se vuelve tóxico. La toxicidad depende 
tanto de la forma química como de la especie expuesta. 
En animales, tiene una acción inhibidora del crecimiento, exposiciones prolongadas provocan 
alteraciones funcionales en el hígado, anemia, diarrea y deformidades en articulaciones y 
huesos largos y tumores mandibulares [63]. 
En humanos produce psicosis, dolores de cabeza severos [64], y se asocia con niveles bajos de 
testosterona en sangre [65].  
La vida media biológica en humanos está entre 4-70 min para compuestos de excreción rápida 
y entre 3-30 horas para compuestos de excreción lenta [66]; mientras que, el tiempo de 
residencia en tejidos de regeneración lenta, se estima entre 56 y 267 días [67]. 
Níquel: Encontramos cinco isótopos naturales del níquel 58Ni (68,08%), 60Ni (26,22%), 61Ni 
(1,14%), 62Ni (3,63%) y 64Ni (0,94%). Es un elemento que está presente en la corteza terrestre 
con una concentración de 99 g/tonelada. Hay dos tipos de minerales de níquel 
comercialmente importantes: las lateritas (óxidos o silicatos como garnierita (Ni, 
Mg)6Si4O10(OH)8 y limonita niqueliferrosa (Fe, Ni)O(OH).nH2O) y los sulfuros (pentlandita (Ni, 
Fe)9S8 asociada con cobre, cobalto y metales preciosos). Otros minerales de arseniuro como 
nicolita (NiAs) o esmaltita (Ni, Co, Fe) As2) son menos importantes [33].  
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Principalmente se usa en aleaciones con Cu, Zn y Ag, en la fabricación de imanes permanentes, 
baterías de Ni-Fe y como catalizador en hidrogenaciones de aceites vegetales insaturados. En 
medicina para prótesis, suturas, etc [68]. 
El níquel se libera a la atmósfera por procesos naturales como erupciones volcánicas o polvo 
arrastrado por el viento pero también por actividades de origen de antropogénico como la 
minería, la fundición y refinado del níquel metal, quema y refinado de combustibles fósiles, el 
niquelado, la producción de acero y otras aleaciones, la eliminación de baterías de Ni-cadmio 
[69] o la incineración de residuos. Debido a su presencia en los suelos, llega a los océanos de 
forma natural por erosión y lixiviación de las rocas o por deposición de contenidos 
atmosféricos. El níquel es un elemento esencial en los seres vivos. Participa como núcleo 
activo de las ureasas, presentes en una amplia variedad de plantas y bacterias, que catalizan 
la hidrólisis de la urea. También forma parte de otras enzimas presentes en bacterias como 
hidrogenasas y CO deshidrogenasas y en la reductasa M metilcoenzima que interviene en la 
conversión de CO2 a CH4 [30]. En las aguas naturales, el níquel se encuentra como hexahidrato, 
de pobre absorción por los seres vivos. No se acumula de forma significativa en los organismos 
acuáticos y no hay ninguna evidencia de biomagnificación en la cadena alimentaria, más bien 
al contrario, los niveles de níquel disminuyen cuando aumenta el nivel trófico. Este elemento 
presenta una distribución de tipo nutriente, con una concentración de 100-1400 ng/L y un 
tiempo de residencia en los océanos de 1,8 x 104 años [42].  
El níquel es un elemento carcinogénico y mutagénico [30]. Su deficiencia produce cambios 
histológicos y bioquímicos en las células, lo que provoca anemia por reducción de la absorción 
de hierro. También afecta al metabolismo de los carbohidratos al reducir la actividad de 
deshidrogenasas y transaminasas y a concentraciones elevadas se acumula en riñones, 
pulmones, páncreas y cerebro. La vida media biológica en animales es de 2-3 horas, mientras 
que en humanos es de 20-34 horas en plasma y de 17-39 horas en orina [70]. 
Oro: Sólo existe un isótopo estable del oro en la naturaleza, el 197Au. Elemento amplia pero 
escasamente distribuido en la corteza terrestre, con una concentración de 0,004 g/tonelada. 
Es un metal noble y relativamente inerte, que se encuentra en vetas, en lechos arenosos de 
ríos o lagos y en depósitos aluviales, tanto en estado nativo (pepitas) como combinado con 
teluro en los minerales calaverita AuTe2 y silvanita (Au, Ag)Te2 e invariablemente asociado con 
cuarzo y pirita.  
El oro, considerado como un elemento valioso a lo largo de la historia, ha sido recuperado 
tradicionalmente de rocas y ríos por bateo. Este método físico artesanal, basado en la 
diferencia de densidad, es muy laborioso por lo que ha sido sustituido por un método de 
lixiviación que utiliza cianuro, con los problemas de toxicidad y contaminación ambiental que 
genera [33]. 
El oro se utiliza como patrón monetario por muchos países, para saldar deudas 
internacionales, en joyería, medicina (tratamiento de la artritis reumatoide) y odontología, en 
muchas otras aplicaciones de la industria eléctrica y electrónica [71] (fabricación de contactos 
libres de corrosión, catalizador en procesos químicos), y en la industria aeroespacial 
(aleaciones de soldadura fuerte, recubrimientos para favorecer la reflexión del calor y de la 
radiación infrarroja). También se emplea como recubrimiento de materiales biológicos para 
ser observados a través del microscopio electrónico de barrido (SEM) y recientes avances en 
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nanotecnología hacen del oro un buen candidato para ser aplicado en forma de 
nanopartículas, como agente de contraste de formación de imágenes y para terapias 
innovadoras [72]. 
Dado que las fuentes de oro tradicionales se agotan, se estudia la posibilidad de encontrar 
nuevas, entre ellas el mar. La concentración de oro en el agua de mar es del orden de 0,029 
ng/L en océano abierto y de 0,037 ng/L en aguas costeras, siendo los ríos y las corrientes 
hidrotérmicas las principales fuente de aporte [73] y su tiempo de residencia en los océanos 
de 5,6 x 105 años [42]. 
El oro no es un elemento esencial para ningún ser vivo y aunque no se considera tóxico, 
tratamientos con oro han dado como resultado diversas reacciones adversas como dermatitis, 
estomatitis, nefrotoxicidad, alteraciones respiratorias, gastrointestinales y hepáticas, además 
de crisiasis o hiperpigmentación ocular y de la piel en zonas expuestas a la luz (problema 
meramente estético) [74]. Las nanopartículas, aunque el tamaño influye en su distribución en 
los seres vivos, tienden a acumularse en bazo, riñones, hígado, pulmón y cerebro [72]. 
El oro tiene una vida media estimada en el plasma de entre 7 días a 1 año dependiendo de la 
dosis administrada [74].  
Plata: Se encuentran dos isótopos naturales 107Ag (51,839%) y 109Ag (48,161%) de este 
elemento ampliamente distribuido en la corteza terrestre, con una concentración de 0,08 
g/tonelada. Forma parte de minerales de sulfuro entre los que la argentita es el más 
importante (Ag2S). En ocasiones, se encuentra plata nativa asociada a esos minerales como 
resultado de su reducción química, mientras que la acción de agua salada es la responsable 
de su conversión en querargirita o cuerno de plata AgCl [33]. 
Se obtiene como subproducto de la manufactura de los metales Cu, Pb y Zn. Se usa 
principalmente en la fabricación de cuberterías y artículos de joyería, baterías de Ag-Zn, Ag-
Cd, construcción de espejos y en amalgamas dentales. También se utiliza como catalizador de 
procesos químicos en industrias eléctricas y electrónicas [71]. Presenta interesantes 
propiedades antibacterianas que han ampliado su utilización a la industria alimentaria y textil, 
entre otras. El compuesto AgBr tiene la particularidad de ser sensible a la luz, de ahí su empleo 
en fotografía.  
La plata se introduce en el medioambiente como contaminante derivado de actividades 
geoquímicas y antropogénicas (minería, quema de combustibles fósiles, residuos de la 
industria fotográfica y de componentes eléctricos), pero los recientes avances en 
nanotecnología, han hecho que aumenten considerablemente los productos comerciales que 
contienen nanopartículas de plata en su composición (ropa, pintura, envases, suplementos 
alimenticios) y su posterior liberación al medio ambiente con los consiguientes efectos tóxicos 
sobre los organismos acuáticos [75]. 
La concentración de plata en el agua oceánica oscila entre 0,05 – 5 ng/L, pudiendo llegar a 
niveles superiores a 30 ng/L en la costa [76], y su tiempo de residencia en los océanos es de 
2,1 x 106 años [42].  
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La toxicidad de la plata en medios acuáticos depende fundamentalmente de la concentración 
de iones de plata libres, que tienen propiedades fungicidas, alguicidas y bactericidas a 
concentraciones relativamente bajas (muy por debajo de los umbrales peligrosos para el ser 
humano). Esto implica que la presencia de otros iones competidores o de ligandos (materia 
orgánica disuelta o particulada, sulfuros, cloruros, etc.) en el medio natural va a reducir esta 
toxicidad. Por ello, el nitrato es el compuesto de plata más tóxico y el sulfuro es el menos 
tóxico debido a su baja solubilidad y biodisponibilidad. El tiosulfato de plata, aunque es un 
compuesto altamente soluble, también tiene una toxicidad muy baja debido a que, en este 
caso, la plata está complejada y se reduce la biodisponibilidad de los iones de plata libres. La 
plata metálica, en presencia de oxígeno, forma el óxido de plata, muy soluble y capaz de liberar 
iones de plata, luego también es bactericida. La plata inhibe las enzimas de P, S y N en 
bacterias nitrificantes [77]. 
El fitoplancton es la base de la cadena alimentaria en el medio marino y a través de él se 
introducen los contaminantes. Las algas poseen una elevada capacidad para acumular metales 
pesados disueltos, sobre todo de plata, por adsorción en las células. Este metal queda 
fuertemente depositado en la pared celular de donde es difícil de eliminar, ni siquiera por 
degradación enzimática. Es poco probable que se produzca biomagnificación cuando pasa a 
niveles tróficos superiores. La plata tiene una vida media biológica de 115 horas [77]. 
Aunque la plata no se considera tóxica, si lo son muchas de sus sales. Los compuestos de plata 
pueden absorberse y pasar al sistema circulatorio. La ingesta continuada de pequeñas dosis 
de plata metálica produce argiria o argiriosis, caracterizada por la aparición de una coloración 
gris azulada de la piel y las mucosas. 
Plomo: Es el elemento más abundante en la corteza terrestre de todos los metales pesados, 
con una concentración de 13 g/tonelada. Esto es debido a que tres de los cuatro isótopos 
naturales surgen como productos finales estables de las series radioactivas naturales: 206Pb 
(24,1%) para la serie del uranio, el 207Pb (22,1%) para la serie del actinio, el 208Pb (52,4%) para 
la serie del torio. Sólo el isótopo 204Pb (1,4%) no tiene un origen radiogénico. Se conocen más 
de 25 minerales de plomo que están ampliamente distribuidos, siendo el más importante la 
galena del que se obtiene normalmente el plomo metal, otros minerales son anglesita (PbSO4), 
cerusita (PbCO3), piromorfita y mimetesita (Pb5(AsO4)3Cl). Todos contienen Pb(II) e impurezas 
metálicas de Cu, Ag, Au, Zn, Sn, As y Sb.  
Industrialmente se utiliza en la fabricación de baterías (se emplea el metal y su óxido) y de 
plomo tetraetilo que se utiliza como aditivo antidetonante de la gasolinas con plomo, aunque 
cada vez es menos empleado por su peligrosidad y las legislaciones ambientales conducen a 
su eliminación. También es utilizado como blindaje frente a radiaciones en reactores nucleares 
y en equipos de rayos X [33]. 
Se trata de un elemento no esencial, tóxico y fácilmente absorbible por los organismos vivos, 
que se acumula en los tejidos. Por sus características, el plomo se ha utilizado para 
documentar el impacto del aporte de metales traza antropogénicos (su principal fuente de 
entrada) en el océano durante los últimos dos siglos [47]. 
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La concentración en el agua de mar oscila entre 0,6-50 ng/L y el tiempo de residencia en los 
océanos es de 2,0 x 103 años [42].  
La determinación ambiental es importante debido a los efectos que produce en la fauna 
marina y en humanos. La toxicidad en los organismos marinos depende de la especie química, 
los compuestos inorgánicos son menos tóxicos que los organometálicos. A concentraciones 
elevadas puede provocar anemia, retraso en el crecimiento, disminución en la cantidad de 
huevos eclosionados, malformaciones en las aletas, conductas anormales entre otras 
alteraciones [38]. En humanos, incluso a bajas concentraciones, puede provocar disfunción 
del sistema nervioso en fetos y niños, hematotoxicidad, disfunción reproductora y Alzheimer 
en adultos, así como asma, anemia e incapacidad de aprendizaje [51, 78]. 
El plomo en la sangre tiene una vida estimada de 35 días, mientras que en tejidos blandos es 
de 40 días y en hueso de 20 a 30 años [39]. 
Selenio: Se encuentran seis isótopos naturales estables, 74Se (0,89%), 76Se (9,36%), 77Se 
(7,36%), 78Se (23,78%), 80Se (49,61%), 82Se (8,73%, emisor β-, t1/2 1,4x1020 años), de este 
elemento presente en la corteza terrestre a una concentración de 0,05 g/tonelada. De forma 
ocasional aparece en estado nativo, asociado con sulfuro y en el mineral selenolita SeO2. 
Muchos de sus minerales se encuentran junto con otros sulfuros metálicos. 
El selenio se recupera principalmente de los lodos depositados durante el refinado 
electrolítico de Cu, los lodos acumulados en plantas de ácido sulfúrico y en el polvo recogido 
durante el procesado de Cu y Pb por precipitación electrostática. En la industria se utiliza 
principalmente como rectificador en dispositivos semiconductores, como aditivo de aceros 
inoxidables (pequeñas cantidades de ferroselenio mejoran la fundición, la forja y el 
mecanizado), en xerografía para la copia de documentos, como decolorador del vidrio, en la 
fabricación de vidrios y esmaltes de color rubí y en la construcción de células fotoeléctricas. El 
ditiocarbamato de selenio encuentra su uso en la fabricación de cauchos naturales y sintéticos 
[33]. 
El selenio se encuentra ampliamente distribuido en la naturaleza, en relativamente pequeñas 
concentraciones en rocas, plantas, carbón y otros combustibles fósiles. Entra en el agua a 
través de procesos naturales como la erosión y filtración de suelos seleníferos y derivado de 
actividades antropogénicas que producen residuos industriales provenientes de la 
combustión de combustibles fósiles, refinerías de petróleo y la actividad industrial relacionada 
con la fabricación de vidrio, componentes electrónicos y la agricultura [79]. 
En muestras ambientales, el selenio existe en forma inorgánica como selenio elemental, Se(II), 
Se (IV) y Se (VI) como las especies químicas Se, HSe, SeO2-3 y SeO2-4 respectivamente o como 
especies orgánicas. Cada estado de oxidación presenta un comportamiento químico distinto. 
En agua de mar, el selenio se encuentra a una concentración de 18-200 ng/L, 
predominantemente como SeO4-2 [80], ion de elevada movilidad y disponibilidad biológica 
debido a la solubilidad de sus sales y la débil adsorción sobre partículas [81]. El tiempo de 
residencia del selenio en los océanos es 3x104 años [82]. 
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La determinación de selenio en muestras ambientales es importante debido a su 
imprescindible participación en los ciclos biológicos (es necesario para la formación de la 
enzima peroxidasa glutationa involucrada en el metabolismo de las grasas). A bajas 
concentraciones, es un micronutriente esencial para todos los organismos con probada 
actividad anticarcinogénica y preventiva contra efectos tóxicos debidos a otros metales 
pesados. Protege los componentes inmunitarios de las células y retarda los procesos de 
envejecimiento. Aunque la concentración requerida nutricionalmente es muy pequeña, una 
dieta deficitaria en selenio se asocia con varias enfermedades degenerativas. Por contra, es 
un elemento acumulativo que aumenta de concentración a lo largo de la cadena trófica 
(introducido en ella a través del fitoplancton) y que a concentraciones elevadas produce 
efectos tóxicos en la biota marina (reducción de peso o crecimiento, reproducción fallida, 
disminución de la clorofila e incluso muerte) [83]. En humanos se deposita en riñones, bazo e 
hígado e incluso a baja concentración pueden causar dolores de cabeza, náuseas e irritación 
de las membranas mucosas. La vida media biológica es de unos 100 días [84].  
Uranio: Es el elemento natural más pesado existente en la Tierra, ya que los siguientes en 
masa (los transuránidos) son todos artificiales. Contariamente a lo que pueda parecer, no es 
un metal raro sino un elemento ampliamente distribuido. Con una concentración en la corteza 
terrestre de 2,3 g/tonelada, es más abundante que mercurio, antimonio, plata, cadmio, 
molibdeno o arsénico. 
Se trata de un elemento moderadamente radiactivo y altamente tóxico, perteneciente al 
grupo de los actínidos que está presente en el medioambiente de forma natural en rocas y 
minerales, pero también en el aire, el agua y los alimentos. Los minerales más importantes, la 
pechblenda o uraninita (U3O8) y la carnotita ((K2 (VO4)2(UO2)2].3H2O), se encuentran dispersos 
y contienen un bajo contenido en uranio, apenas un 0,1% [33]. 
Existen 25 isótopos del uranio y todos ellos son radiactivos. En el uranio natural encontramos 
234U (0,0055%, t1/2 de 2,455 x105 años), 235U (0,7200%, t1/2 de 7,038x108 años) y 238U 
(99,2745%, t1/2 de 4,468x109 años).  
El 238U encabeza la serie radiactiva de desintegración natural del uranio-radio y termina en 
206Pb (isótopo estable): 
238U  234Th  234Pa  234U  230Th  226Ra  222Rn  218Po  214Pb o 218At  214Bi  210Tl o 
214Po  210Pb  210Bi  206Tl o 210Po  206Pb. 
El 235U encabeza la serie radiactiva de desintegración natural del uranio-actinio y termina en 
207Pb (estable): 
235U  231Th  231Pa  227Ac  223Fr o 227Th  223Ra  219Rn  215Po  211Pb o 215At  211Bi  
207Tl o 211Po  207Pb. 
La presencia de uranio en el medio ambiente se produce principalmente por el proceso natural 
de erosión o erupciones volcánicas, pero también debido a fuentes antropogénicas derivadas 
de la minería, la molienda, el procesado de minerales de uranio y sus productos finales, la 
liberación en centrales térmicas de carbono, la fabricación de fertilizantes de fosfato (extraído 
de rocas que contienen uranio), la fabricación de armas nucleares [85], y de su principal uso 
como combustible nuclear, siendo en este caso el isótopo 235U (fisionable) el que tiene mayor 
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importancia. Para poderlo utilizar se realiza un proceso de enriquecimiento hasta 3%, que 
genera como residuo el llamado uranio empobrecido que contiene 0,0006% de 234U, 0,2% de 
235U y 99,8% de 238U que también tiene aplicaciones industriales debido a su elevada densidad 
para fabricar blindajes, munición antiblindaje [86], contrapesos en aeronaves y contenedores 
de material radiactivo [87]. 
La determinación de uranio en distintos tipos de muestras es muy importante por distintas 
razones: Por un lado está el control de la contaminación medioambiental derivada de los usos 
industriales del uranio y por otro lado el gran interés comercial que suscita. Dado que las 
fuentes minerales de uranio son limitadas es muy importante la monitorización ambiental y 
la determinación del contenido en el agua de mar para conocer su distribución geográfica. El 
uranio se encuentra en el agua de mar, asociado con oxígeno, predominantemente en forma 
aniónica como ion uranilo UO2+2 (estado de oxidación VI). Su comportamiento y distribución 
es el de un elemento conservativo, con un tiempo de residencia muy largo en los océanos (2-
4 x 106 años) y una concentración media uniforme de 3 µg /L, siendo la cantidad total de uranio 
estimada en al agua de mar de unos 4500 millones de toneladas [88], lo que convierte 
potencialmente a los océanos en el mayor recurso sostenible y respetuoso con el medio 
ambiente. Son varios los países que buscan técnicas económicas para recuperar el uranio del 
mar. 
La toxicidad química y radiológica del uranio deriva de la sobreexposición y la acumulación en 
el organismo. Ambos procesos dependen de la vía de entrada, del tiempo de exposición, de la 
dosis recibida y del tipo de compuesto químico que determina la absorción y distribución en 
el organismo [87]. El uranio tiende a concentrarse en lugares específicos del cuerpo humano 
provocando daños en la estructura de los riñones y la consiguiente insuficiencia renal aguda, 
aumenta el riesgo de cáncer de hueso e hígado, leucemia [85], inmunodeficiencia y 
malformaciones congénitas [86]. 
La concentración de uranio disminuye conforme aumenta el nivel trófico debido a la poca 
eficiencia acumulativa en animales superiores [89]. La mayor parte del uranio que entra en el 
organismo se elimina por las heces, una pequeña porción que pasa a la sangre es excretada 
por la orina en 24 horas y una mínima parte es acumulada principalmente en huesos, hígado 
y riñones. La semivida de eliminación oscila entre 5 y 30 días [87].  
Vanadio: El vanadio se presenta bajo dos formas isotópicas 51V (99,75%) y 50V (0,25%). Se halla 
en la corteza terrestre a una concentración aproximada de 136 toneladas, equivalente a 
0,0136% en peso. Es un elemento ampliamente distribuido que no se encuentra en estado 
elemental y del que se han caracterizado más de 60 minerales distintos. Uno de los minerales 
más importantes es el polisulfuro patronita (VS4), aunque suele presentarse más asociado al 
oxígeno como en la vanadinita Pb5Cl(VO4)3 o la carnotita Pb5Cl(VO4)3. 
Los depósitos minerales están poco concentrados, de modo que el vanadio se obtiene 
mayoritariamente como coproducto de otros materiales, siendo su mayor fuente comercial 
las magnetitas titanoférricas. También se encuentra en petróleos crudos y puede recuperarse 
de los residuos de petróleo o de las cenizas resultantes de la combustión. Es un metal 
resistente a la corrosión debido a que se forman películas de óxido en su superficie. Se utiliza 
como aditivo en la producción de aceros para aumentar la resistencia al desgaste y a altas 
temperaturas. El pentóxido de vanadio V2O5 es un catalizador muy versátil que se utiliza para 
catalizar las reacciones de oxidación de numerosos compuestos orgánicos con aire o peróxido 
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de hidrógeno y en la reducción de oleofinas e hidrocarburos aromáticos con hidrógeno; pero 
sin duda, su aplicación más importante es catalizar la oxidación de SO2 a SO3 en la fabricación 
de ácido sulfúrico [33]. 
Como hemos dicho anteriormente, el vanadio es un elemento distribuido por toda la corteza 
terrestre, que forma parte de suelos, petróleo crudo, agua y aire por lo que no resulta extraño 
que sea un elemento esencial para muchos seres vivos [90]. El vanadio presente en el agua de 
mar a una concentración de 1000-3200 ng/L y con un tiempo de residencia oceánica de 1,0 x 
104 años [42], se encuentra en distintos estados de oxidación, pero sólo las especies V(III), 
V(IV) y V(V) tienen importancia biológica, ya que algunos organismos, como las ascidias, 
poseen sistemas de proteínas que se encargan de un modo selectivo y eficaz de la captación 
y transporte de vanadio y son capaces de acumular altos niveles de este metal en sus células 
sanguíneas, a partir del agua de mar. Es un oligoelemento para algunas algas, en las que actúa 
como cofactor en sistemas proteínicos de bromoperoxidasa o para bacterias fijadoras de 
nitrógeno que contienen vanadio, en sistemas de nitrogenasas. En el hongo amanita muscaria 
también se ha encontrado un compuesto formado por V, amavadina, aunque no se conoce su 
papel biológico [30].  
El vanadio es potencialmente tóxico debido a la similitud estructural del vanadato con el 
fosfato y a su mayor estabilidad, porque puede inhibir procesos relacionados con sistemas de 
reconocimiento biológico o bio-catalíticos en los que participa el fosfato. El vanadio es capaz 
de interferir en los procesos metabólicos que implican Ca2+ y Mg+2, por ello se han utilizado 
sales de vanadio como inhibidores de ciertos procesos enzimáticos o como sondas para poder 
estudiar las reacciones y ciclo catalíticos [91]. Sus compuestos están clasificados como 
mutagénicos, teratogénicos y potencialmente carcinogénicos. La vida media del vanadio en 
humanos va desde unas pocas horas a un mes [92]. 
Zinc: Sus cinco isotopos naturales y sus abundancias relativas son: 64Zn (48,6%), 66Zn (27,9%), 
67Zn (4,1%), 68Zn (18,8%), 70Zn (0,6%, t1/2 5x1014 años). Se encuentra en la corteza terrestre a 
una concentración de 76 g/tonelada. Las principales fuentes minerales de zinc son los sulfuros 
entre los que destaca la blenda o esfalerita (ZnS) [31]. Cuando las rocas se degradan el zinc es 
lixiviado y precipita como carbonato, silicato o fosfato.  
Se emplea ampliamente en aplicaciones industriales [33], siendo las más importantes, la 
utilización en distintas aleaciones como el latón, la construcción de baterías (que se ha ido 
reduciendo en los últimos años), la producción de ferritas de zinc que cambian sus 
propiedades magnéticas en función de la concentración del metal y la fabricación de 
recubrimientos anticorrosión por inmersión en caliente, deposición electrolítica, pulverización 
con metal líquido, o calentamiento con polvo de zinc y aplicación de pinturas con zinc en 
polvo. De sus compuestos, el ZnO es el más importante. Es un coproducto de la fabricación de 
latón, cuyo mayor uso industrial es la fabricación de caucho. Se utiliza también como pigmento 
en pinturas. Aumenta la durabilidad del vidrio y se utiliza en la producción de vidrios especiales 
y esmaltes. También en cremas cosméticas, como antiácido y productos farmacéuticos. Es la 
materia prima de otros compuestos químicos presentes en jabones y actúa como estabilizador 
en plásticos. También se utiliza como fungicida y bactericida [93].  
El ZnS que presenta propiedades ópticas interesantes, como la de volverse gris con la 
exposición a luz ultravioleta, es muy utilizado en la fabricación de tubos de rayos catódicos y 
pantallas de radar. El ZnCl2 se utiliza en procesos textiles por su capacidad de disolver celulosa, 
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almidón y seda en medio acuoso. También se utiliza en la fabricación de cementos de 
magnesia y rellenos dentales.  
El zinc es un elemento esencial necesario para el crecimiento normal de plantas y animales 
que se encuentra de forma natural en el medioambiente. Forma parte de las enzimas 
carboxipeptidasa A (que cataliza la hidrólisis de los enlaces peptídicos terminales de las 
proteínas durante la digestión), carbonoanhidrasa (que cataliza la reacción de equilibrio entre 
el CO2 y el HCO3-) y de las proteínas encargadas de reconocer la secuencia de bases de ADN y 
regular la transferencia de información genética durante la replicación [33]. 
Participa en proteínas, presentes en los glóbulos rojos de los mamíferos, responsables de 
mantener el pH de la sangre y en una amplia variedad de hidrolasas implicadas en el 
metabolismo de ácidos, azucares y ácidos nucleicos.  
Elemento esencial también en humanos, la deficiencia de zinc produce retraso en el 
crecimiento, atrofia testicular, lesiones en la piel, pérdida de apetito y caída de vello corporal. 
Esta deficiencia puede revertirse con un suplemento en la dieta. Aunque la toxicidad es rara 
puede provocar la deficiencia de otros elementos esenciales como calcio, hierro y cobre [30]. 
Tanto los procesos naturales como las actividades humanas han incrementado las 
concentraciones de zinc en los sistemas acuáticos, elemento que a concentraciones elevadas 
resulta tóxico e incluso letal para muchos organismos, lo que provoca una gran preocupación 
ambiental [94]. La concentración en el agua de mar es de 3-1100 ng/L y el tiempo de residencia 
en los océanos de 1,8 x 105 años [42]. 
Exposiciones a altas concentraciones de zinc provocan entre otros efectos, letargo, mareo, 
ansiedad, depresión, somnolencia, hipertensión, vómitos, diarrea, ictericia, anemia, colorean 
de rojo la orina, producen alteraciones en hígado y riñones y en algunos casos la muerte. Su 
vida media biológica es de 280 días [93]. 
La concentración de metales traza varía de unas zonas a otras, siendo las variaciones más 
significativas las que se producen entre las aguas oceánicas y las aguas costeras y de estuario. 
También hay diferencias entre las aguas superficiales y las profundas; por ello los intervalos 
de concentración de los metales traza, indicados con anterioridad, han sido extraídos de la 
recopilación de algunos valores que aparecen en la bibliografía para muestras de agua de mar 
oceánica. En la tabla 2, se recogen los niveles de concentración para los distintos metales, 
según varios autores. Se han expresado todos los valores en ng/L para unificar y facilitar la 
comparación entre ellos. No se han tenido en cuenta los recogidos por T.R. Crompton al 
tratarse de agua oceánica superficial. 
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Tabla 2: Intervalos de concentración de metales traza en agua de mar oceánica y agua de mar superficial (*). 
De las características particulares de cada metal pesado expuestas, se puede deducir que la 
monitorización de los metales pesados en el agua de mar, es importante por los efectos 
tóxicos que causa la contaminación derivada de las actividades antropogénicas, en la fauna 
marina en particular y en la cadena trófica en general.  
4. MÉTODOS DE DETERMINACIÓN DE METALES TRAZA EN AGUA DE MAR 
La contaminación medioambiental por metales pesados causada por las actividades 
antropogénicas es uno de los problemas más importantes para la salud humana. Por ello, uno 
de los mayores intereses de los químicos analíticos es desarrollar metodologías exactas y 
precisas para su cuantificación.  
La determinación de metales traza en agua de mar supone un problema analítico complejo, 
no exento de dificultades técnicas derivadas de su elevada composición salina (3,5%) y la baja 
concentración en la que se encuentran los metales de interés en la misma. Estas dos 
características convierten la determinación de los metales traza en agua de mar en un gran 
desafío y surge la necesidad de eliminar interferencias debidas a la matriz y, al mismo tiempo, 
aumentar la concentración de los elementos de interés para facilitar su determinación. Para 
ello se utilizan técnicas de preconcentración y purificación previas a la detección, que aíslan 
el analito de la matriz, reducen, controlan o a veces eliminan las interferencias presentes 
originalmente. Estas técnicas incluyen la extracción con disolventes, el uso de resinas de 
adsorción o de intercambio iónico o la coprecipitación seguida de la detección y cuantificación 
con técnicas de espectrofotometría, FAAS, GFAAS o ICP-MS, entre otras. 
Un método ideal para la preconcentración de metales traza debería cumplir las siguientes 
características: ser capaz de separar el analito de la matriz y tener un buen factor de 
enriquecimiento, debe ser un procedimiento simple, con utilización de pocos reactivos para 
minimizar la contaminación, obtener bajos blancos de muestra y bajos límites de detección, y 
J. Moreda [95] Prego et al. [96] Leohnard et al. [97] Turetta [76] R. Eisler [98] T.R. Crompton* [99]
ng/L ng/L ng/L ng/L ng/L ng/L
Ag - - - 0,05-5 - 80
As 1000-2000 - 1000-3100 - - -
Au - - - - 0,01-0,04 -
Cd 0,1-100 0,1-100 0,1-110 - - 10-126
Co 1-10 - 0,2-60 - - 3-160
Cr 100-300 - 90-260 - - 5-1260
Cu 30-400 30-300 30-1900 - - 6,3-2800
Mn 10-200 - 4-2800 - - 18
Mo - - 5000-12000 - - 3200-12000
Ni 100-700 100-700 120-1400 - - 150-930
Pb 1-40 1-30 0,6-50 - - 0,041-9000
Se 40-200 - 18-180 - - 0,95-29
U - - 1800-2800 - - 1900-2600
V 1000-2000 - 1200-3200 - - 450-2000
Zn 3-600 10-500 10-1100 - - 50-10900
Metal
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producir una solución de matriz final fácilmente comparable a las disoluciones patrón 
empleadas en la calibración [100]. 
4.1. Métodos de separación y preconcentración de muestra 
4.1.1. Extracción en fase sólida 
Muchas técnicas de preparación de muestra se basan en la retención de los analitos de interés 
en un sorbente sólido adecuado. La cantidad de sorbente a emplear, dependerá de la cantidad 
de analito, del nivel de interferentes en la matriz y de la naturaleza de las interacciones entre 
analito, interferente y sorbente. En función de las características del sorbente, la retención 
del analito se puede producir por adsorción (interacción química adsorbente-analito), por 
interacción polar o apolar, intercambio iónico o exclusión por tamaño o por un mecanismo de 
retención mixto. La desorción de los analitos puede tener lugar mediante elución con un 
pequeño volumen de un disolvente adecuado o mediante desorción térmica, ésta última no 
aplicable a compuestos termolábiles [101].  
Los sorbentes que actúan como intercambiadores de iones, según su composición química, se 
dividen en inorgánicos (aluminosilicatos, zeolitas, silicagel, zirconio dihidrógeno fosfato) y 
orgánicos (resinas, amberlita, celulosa, derivados de polidextrano y agarosa); según su estado 
físico pueden ser sólidos o líquidos; según el grupo funcional pueden actuar como 
intercambiadores catiónicos, aniónicos, anfóteros o quelantes y según su origen pueden ser 
naturales o artificiales [102]. 
Vamos a centrarnos en las técnicas basadas en la extracción en fase sólida (EFS), donde una 
fase sólida es la responsable de la separación y se utiliza una fase líquida para la desorción, 
empleadas habitualmente en la separación/ preconcentración de contaminantes en muestras 
medioambientales acuosas y en muestras biológicas. Existen dos modos de trabajo posibles, 
dependiendo del uso que se le dé al sorbente, en relación al tratamiento que se quiera aplicar 
a la muestra: 
a) El sorbente se utiliza para retener de modo selectivo los interferentes de la muestra. 
En este caso el factor de concentración es nulo. 
b) El sorbente se utiliza para retener los analitos y eliminar los interferentes. El factor de 
concentración dependerá de la cantidad de muestra procesada y del volumen de 
eluyente empleado en la desorción de los analitos. 
En realidad, los métodos no resultan tan sencillos debido a que la selectividad de la técnica es 
limitada y a que las muestras medioambientales y, en concreto el agua de mar, presentan un 
importante grado de complejidad. Por ello, los análisis cuentan con varias etapas: activación 
del sorbente, carga de la muestra, etapa de lavado para ayudar a la eliminación de los 
interferentes y desorción de los analitos con un eluyente adecuado para la posterior 
determinación instrumental. 
La extracción en fase sólida es una metodología amigable con el medio ambiente, muy 
utilizada debido a que existe una gran variedad y disponibilidad de adsorbentes, que pueden 
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empaquetarse en mini-columnas o cartuchos con suficiente capacidad de adsorción y a que 
presentas varias ventajas como son el consumo de pequeños volúmenes de disolventes, la 
pequeña generación de residuos, los sorbentes empleados son fácilmente regenerables y 
reutilizables, proporciona elevados factores de preconcentración, se reducen las 
interferencias debidas a la matriz y es una técnica de fácil automatización [103]. La 
automatización es conveniente para medidas secuenciales de elevada sensibilidad y control 
de la contaminación pero inconveniente para el pretratamiento simultáneo de multi 
muestras, altos grados de preconcentración y pretratamiento in situ [104]. 
Debido a que muchos sorbentes polares tradicionales como alúmina, carbono activo o sílice 
están limitados a las determinaciones de compuestos polares por su baja selectividad y 
capacidad de retención [5], en la determinación de metales traza en agua de mar, el 
tratamiento de muestra mediante la técnica de EFS, se basa en la formación de quelatos con 
ligandos orgánicos, y puede realizarse de dos modos [105]: 
a) Utilizando como sorbentes sustratos con grupos quelantes inmovilizados que actúan 
como intercambiadores iónicos y que retienen los metales presentes en la disolución de 
muestra. Hay que tener en cuenta, para asegurar la recuperación cuantitativa del metal, 
que la interacción metal-ligando puede ser lenta para algunos metales por lo que suele 
ser necesario el empleo de flujos de muestra pequeños (< 1-2 mL/min)  
b) Añadiendo el ligando a la muestra para formar complejos neutros hidrófobos en la 
disolución acuosa que se hacen pasar posteriormente por sorbentes no iónicos, donde 
son adsorbidos.  
A continuación se exponen algunos ejemplos de determinación de metales traza en agua de 
mar con el empleo de sustratos con grupos activos inmovilizados: 
- De tipo ácidos aminocarboxílicos: Es el caso de ácido Imidoacético (IDA) que trataremos 
más adelante y con más profundidad, el ácido nitriloacético (NTA) [47], ácido 
etilendiamino tetracético EDTA [106], ácido dietilentriamino pentacético DTPA [107], 
ácido trietilentetraminohexacético TTHA [108] o carboximetil pentaetilenhexamina CM-
PEHA [109].  
- Sílice con 8-hidroxiquinolina inmovilizada [110]. 
- Vidrio de metal alcóxido con 8-hidroxiquinolina inmovilizada [111].  
- Silicagel modificada con óxido de Niobio(V) [112]. 
- Alúmina activada [113]. 
- Quitosano (biodegradable, biocompatible y bioactivo) con grupo ácido etilen 
diaminotriacético EDTria [114].  
Y algunos ejemplos de determinación de metales traza en agua de mar con el empleo de 
sorbentes no iónicos, previa adición a la muestra de la resina quelante: 
- Cartucho C18 previa adición de la resina con ligando bis(2-hidroxietil) ditiocarbamato HEDC 
[115] o previa formación de complejos con 8-hidroxiquinolina [116]. 
- Cartucho Amberlite XAD-1180 previa adición de calmagite a la muestra [117]. 
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Las fases sólidas antes mencionadas son poco selectivas, sin embargo también es posible 
emplear fases de elevada afinidad y selectividad obtenidas por síntesis de resinas de impronta 
iónica. Estas resinas se obtienen por polimerización de monómeros en presencia de la plantilla 
(molécula, ion o complejo metálico) en exceso de agente entrecruzante. Tras eliminar la 
plantilla, la resina es capaz de reconocer y enlazar el/los analitos empleados como plantilla en 
la síntesis. De este modo se consigue minimizar la extracción de componentes interferentes 
de la matriz [118, 119]. 
Sin duda la resina quelante más ampliamente utilizada en la determinación multielemental de 
metales traza en agua de mar es la Chelex-100, sintetizada y registrada por Bio Rad 
Laboratories, que cumple las siguientes especificaciones: 
Es una resina compuesta por copolímeros de estireno divinilbenceno que contiene grupos 
imidoacetato (IDA) como grupo funcional. Los iones imidoacetato actúan como grupos 
quelantes enlazando iones metálicos polivalentes, con elevada selectividad para iones 
divalentes por encima de los cationes monovalentes como Na, K. 
Se trata de una resina de intercambio catiónico ligeramente ácida debido a sus grupos ácido 
carboxílico. Es estable en todo el intervalo de pH 2-14. Se regenera eficientemente con ácido 
diluido y puede trabajar en medio básico, neutro y ligeramente ácido pH ≥ 4. A pH muy bajos 
la resina actúa como intercambiador aniónico. La resina hidrogenada tiene un pH 2-3 mientras 
que el pH de la forma sódica es de aproximadamente 11. 
En medio acuoso alcalino se incrementa su afinidad por los cationes de metales como Ca2+, 
Mn2+ y Mg2+, que se adsorben de modo significativo y es necesario eliminarlos para minimizar 
el efecto matriz. La eficiencia de la extracción depende de la cantidad de resina empleada y 
del pH [120]. El volumen de la resina varía en función del pH [121].  
Las pérdidas analíticas son causadas por la materia orgánica presente en el agua de mar que 
forma complejos con los metales traza e impiden la completa adsorción en la resina. La 
eficiencia de Chelex depende de la fuerte afinidad por los elementos de interés, del pH y del 
contenido salino de la matriz. También son importantes las dimensiones de la columna y el 
flujo de elución de la muestra [122]. 
En la tabla 3 se recoge un resumen bibliográfico de los métodos de determinación de metales 
traza en agua de mar, empleando la resina Chelex-100 como técnica de separación y 
preconcentración. 
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Tabla 3: Recopilación bibliográfica de metodologías de determinación de metales traza en agua de mar empleando la resina Chelex-100 como método de separación / 
preconcentración. 
Nº 
analitos
Elemento Tipo de muestra Detección pH % R Observaciones
1 Cu agua de mar y de estuario Analizador voltamétrico - - Titulación con resina (RT) [123]
1 Pb agua de mar ICP-MS - - [124]
1 Pb agua de mar HG-ICP-AES 6 - Generación de hidruros [125]
1 U
agua de mar y agua 
subterránea
Espectroscopía alfa 4,5 - [126]
1 V agua de mar resina digestion- ICP-AES 3-5 - [127]
1 V agua de mar costera GFAAS 4,5  > 92 Especiación [128]
2 Cd, Pb agua de mar GFAAS 5,2 - on-line [129]
2 Cu, Zn agua de mar MC-ICP-MS 5,5 99-100,8 [130]
2 Pb, Hg agua de mar FAAS 5 -
Chelex-100, Kelex-100, Kelex-
100/C18, TSK
[131]
2 Zr, Hf agua de mar ID-ICP-MS 2 80-98 [132]
3 Cd, Cu, Fe agua de mar FAAS - - [133]
3 Cd, Cu, Pb agua de mar ICP-AES - -
3 resinas aniónica AG MP-1, 
neutra C18 y catiónica Chelex-100
[134]
3 Cr, Cu, Mn agua de mar ETAAS - - Chelex-100, Lewatit TP 207 [135]
3 Cu, Ni, Zn
agua de mar, agua de red, 
agua residual, agua salina
GFAAS, ICP-AES, ICPMS 6-8,2 - Ca-Chelex-100 [136]
4 Cd, Co, Mn, Ni agua de mar RT-ETAAS - - Titulación con resina [137]
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Tabla 3: (Continuación) 
Nº 
analitos
Elemento Tipo de muestra Detección pH % R Observaciones
4 Cd, Cu, Mn, Ni agua de mar ETAAS - -
Titulación con resina. Comparación 
con Amberlite CG-50. 
[138]
4 Cd, Cu, Mn, Ni agua de mar RT-ETAAS - -
Titulación con resina. Chelex-100, 
Amberlite CG 50. 
[139]
4 Cd, Cu, Mn, Zn agua de mar artificial FAAS - - Evaluación de la adsorción [140]
4 Cd, Cu, Pb, Zn agua de mar contaminada FI-FAAS 10 - [141]
4 Cd, Cu, Pb, Zn
agua de mar, de río, mineral y 
de red
ICP-AES 5 - [142]
4 Cu, Fe, Ni, Zn agua de mar ID-ICP-MS 5 - on-line [104]
5 Co, Cu, Fe, Mn, Ni agua de mar artificial ICP-OES 8,2 - on-line [143]
5 Cu, Fe, Mn, Ni, Zn agua de mar ICP-OES 5,4 - Nebulización con ultrasonidos [144]
6 Co, Cu, Fe, Mn, Ni,  Zn agua de mar ICP-MS 5 -
Chelex-100/Chitosan-IDA hasta 50 
metales ensayados
[145]
6 Mo, Nb, Ti, V, W, Zr agua de mar ICP-MS - - on line [146]
7
Cd, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, 
Zn
agua de mar costera FAAS (Zn)/ GFAAS 6,5 87,8 - 93,9 [122]
7
Cd, Cu, Fe, Ni, Mn, Pb, 
Zn
agua de mar costera y de 
estuario
GFAAS - - [147]
8
Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, 
Pb, Zn
agua de mar y de estuario GFAAS - - [148]
8
Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, 
Pb, Zn
agua de mar GFAAS 6,5 - Corrección Zeeman [149]
8
Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, 
Pb, Zn 
agua de mar GFAAS 6,5 85 -104 Tampón amonio maleato [150]
8
Cd, Co, Cu, Fe, Ni,  Pb, 
U, Zn
agua de mar SS-MS - - GFAAS/ ICP-AES [151]
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Tabla 3: (Continuación) 
 
 
  
Nº 
analitos
Elemento Tipo de muestra Detección pH % R Observaciones
9
Al, As, Co, Cu, Mn, Mo, 
Ni, Pb, V
agua de mar ICP-MS 5,5
87,4 - 107,9         
78,7% Cu. 74,9% Pb
Chelex-100/Metpac CC-1 [152]
9
Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, 
Ni,  Pb, Zn
agua de mar GFAAS - - [153]
10
Al, Cd, Co, Cu, Fe, Mn, 
Mo, Ni, Pb, Zn
agua de mar, agua dulce ICP-MS - -
Chelex-100, Sep Pak C18, Fractogel 
DEAE
[154]
12
As, Cd, Co, Cu,  Ge, Ir, 
Mn, Ni, Pb, Rh, V, Zn
agua de mar ICP-MS 6-7 93 - 101 on-line [155]
14
Cd, Ce, Co, Cu, Fe, Mn, 
Mo, Ni,  Pb, Sc, Sn, Th, 
U, Zn
agua de mar
Activación de neutrones 
/AAS
- - [156]
14 REEs agua de mar ICP-MS 6 85 - 112 [157]
14 REEs agua de mar ICP-MS 6 90 - 98 [158]
15
REEs (Y, La, Ce, Pr, Nd, 
Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, 
Er, Tm, Yb, Lu)
agua de mar ICP-MS 5,5 - [159]
23
Cd, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, 
U, Y, Zn, REEs
agua de mar ICP-MS 6 > 80 [160]
25
Cd, Co, Cu, Mn, Mo, Ni, 
Pb, U, V, Zn y REES
agua de mar ICP-MS 6 V, Mn, Mo < 45% [161]
29
Al, Cd, Co, Cu, Fe,  Mn, 
Mo, Ni, Pb, U, V,  Zn, 
REEs
agua de mar costera ICP-MS 6 8% Cr - 97,1% Co [162]
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A la vista de la amplia bibliografía recopilada y los buenos resultados obtenidos en el análisis 
multielemental, el empleo de la resina Chelex-100, es un buen método para emplearlo como 
método de referencia comparativo. 
4.1.2. Coprecipitación 
La precipitación es la técnica de separación más usada en la Química Analítica clásica. Se ha 
empleado tanto para fines cualitativos (marchas sistemáticas, reacciones de identificación) 
como cuantitativos (gravimetrías).  
El fundamento de la precipitación es la distinta solubilidad de los analitos presentes en una 
disolución y su objetivo principal consiste en encontrar las condiciones en las que una especie 
o grupo de especies forman compuestos insolubles, generando “in situ” una fase sólida o 
precipitado que se separa de la fase líquida. 
La técnica de precipitación consiste en varias etapas: nucleación (formación de partículas 
sólidas muy pequeñas en el seno de una disolución), crecimiento cristalino (aumento del 
tamaño de partícula por asociación), digestión o envejecimiento (etapa de purificación del 
precipitado por recristalización y formación de una estructura más perfecta y estable) y 
separación [163]. 
La precipitación se emplea para conseguir la separación efectiva de un componente 
mayoritario; por ello, o el precipitante empleado debe ser específico para el ion de interés o 
el producto de solubilidad de los distintos iones presentes en la disolución, respecto a un ion 
precipitante común, ha de ser lo suficiente diferente para permitir la precipitación cuantitativa 
del ion que forma el compuesto menos soluble, mientras los demás permanecen en la 
disolución. 
En cuanto al precipitado, ha de cumplir una serie de requisitos que dependen de las 
condiciones experimentales: ha de tener baja solubilidad para que quede en disolución menos 
de 0,1 mg del analito a determinar, características físicas adecuadas para permitir la 
separación de la disolución por filtración o centrifugación, una pureza elevada y una 
composición constante y definida [164].  
En los precipitados pueden darse contaminaciones derivadas de dos fenómenos distintos 
[165]: la coprecipitación (el precipitado y las impurezas se separan conjuntamente de la 
disolución, siendo las impurezas solubles en las condiciones de generación del precipitado) y 
la post-precipitación (el precipitado estaba inicialmente puro, y la contaminación se produce 
una vez la precipitación ha terminado, por formación de una segunda sustancia insoluble 
debido a diferencias en la velocidad de precipitación). Ambos fenómenos suponen una fuente 
de error y por lo tanto son indeseables cuando se pretende separar un analito mayoritario y 
obtenerlo en condiciones de máxima pureza. Sin embargo, bajo ciertas condiciones la 
coprecipitación resulta interesante como técnica para preconcentrar de forma cuantitativa 
elementos que se encuentran en cantidades de trazas. 
La coprecipitación se puede producir de distintas formas: por adsorción superficial, por 
inclusión o por oclusión [166]. 
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Adsorción superficial: Se produce el depósito de impurezas sobre la superficie de las partículas 
del precipitado. Es la principal causa en aquellos precipitados que poseen una gran superficie 
como los coloides floculados (sulfuros metálicos, haluros de plata, óxidos hidratados). Aunque 
también tiene lugar sobre sólidos cristalinos, es un fenómeno casi despreciable debido a que 
tienen una superficie específica relativamente pequeña. Se puede predecir que iones serán 
adsorbidos siguiendo unas sencillas reglas: a) Entre dos iones presentes a igual concentración, 
se adsorberá preferentemente el de mayor carga, b) Entre dos iones de igual carga, se 
adsorberá el de mayor concentración y c) Entre dos iones a igual carga y concentración, se 
adsorberá el ion que forme el compuesto menos soluble con los iones que constituyen el 
precipitado; es decir, el ion común será preferentemente adsorbido sobre la superficie (regla 
de Paneth-Fajans-Hahn).  
Inclusión isomórfica (formación de cristales mixtos): Uno de los iones de la red cristalina del 
sólido se sustituye por un ion de otro elemento. Para que se produzca este intercambio los 
iones han de tener la misma carga y un radio iónico similar. 
Inclusión no isomórfica: El precipitado actúa como un disolvente sólido por atrapamiento de 
bolsas de aguas madres en su interior. Este fenómeno aunque es frecuente en la cristalización 
de sales solubles es poco importante en los precipitados analíticos. Se minimiza obteniendo 
precipitados más compactos. 
Oclusión o atrapamiento de iones: Si un cristal crece rápidamente al formarse un precipitado 
pueden quedar atrapados, u ocluidos iones extraños en la capa contraiones o dentro del 
cristal. El atrapamiento también puede ser mecánico, cuando los cristales se encuentran 
próximos en la etapa de crecimiento, se juntan y atrapan pequeñas porciones de disolución. 
La separación cuantitativa de un elemento traza por precipitación no es efectiva debido a que 
se producen pérdidas por solubilidad, por trasvase o filtración y la coagulación de pequeñas 
cantidades dispersas en forma coloidal es difícil. Por ello se utiliza la coprecipitación como 
procedimiento de preconcentración de metales traza empleando un ion mayoritario como 
transportador específico o colector, que precipita en la disolución y arrastra con él a los 
analitos minoritarios [163]. Los procesos más adecuados para llevar a cabo la coprecipitación 
son la adsorción y/o la inclusión, ya que los procesos de oclusión son demasiado impredecibles 
e inespecíficos. 
La cantidad de colector ha de ser lo suficientemente alta para asegurar una precipitación 
rápida y la obtención de una cantidad de precipitado que pueda separarse por filtración o 
centrifugación y lo suficiente pequeña para que la adsorción de especies interferentes sea 
despreciable. Las condiciones experimentales de pH, fuerza iónica o concentración del 
reactivo influyen en las características físicas del colector, cuyas propiedades deben adecuarse 
a las características específicas del proceso, ya que no debe interferir en la etapa de 
determinación o debe existir una técnica de separación posterior. 
En la coprecipitación, no resulta recomendable digerir el precipitado, porque aunque se 
mejoran las propiedades mecánicas del precipitado, se reduce la contaminación y por lo tanto, 
se producen pérdidas de elementos traza que pasan de nuevo a la disolución. Los analitos se 
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obtienen en estado sólido y es necesario realizar una etapa de disolución posterior puesto que 
la mayoría de técnicas analíticas requieren que los analitos se encuentren en disolución [167]. 
Esta técnica ha sido utilizada en el análisis de muestras ambientales incluyendo aguas 
naturales y en concreto, en la determinación de metales traza en agua de mar, debido a las 
muchas ventajas que presenta. El empleo de quelantes orgánicos como ditiocarbamato, de 
elevada sensibilidad y selectividad en sus reacciones con iones metálicos, es muy popular 
debido a las buenas recuperaciones que proporcionan. 
Pero sin duda, la coprecipitación con especies inorgánicas y en particular con los óxidos 
hidratados de diversos metales ha sido ampliamente utilizada y aplicada con éxito en la 
preconcentración de iones metálicos traza en diferentes medios. Los óxidos hidratados son 
precipitados gelatinosos que adsorben grandes cantidades de agua. Se originan en forma 
amorfa o finamente cristalina y presentan una gran superficie [168], con tamaños de partícula 
muy pequeños de ≤ 0.02 µm, que retienen gran cantidad de impurezas por adsorción. 
A continuación se recoge un resumen bibliográfico de los métodos de determinación de 
metales traza en agua de mar, empleando la técnica de coprecipitación como método de 
separación/ preconcentración, con el empleo de compuestos orgánicos (tabla 4) o inorgánicos 
(tabla 5) como agentes colectores. 
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Tabla 4: Recopilación bibliográfica de metodologías de determinación de metales traza en agua de mar empleando la coprecipitación como método de separación / 
preconcentración, con compuestos orgánicos como agentes colectores. 
 
 
Nº 
analitos
Elemento Tipo de muestra Modificador pH Colector pH Detección % R Observaciones
1 Cu agua - APDC - AAS - [169]
1 Mo agua de mar, agua de río, agua subterránea HCl Tionalida-APDC 1,2 Activación neutrones 90-106 [170]
2 Fe, Pb
agua de mar, agua mineral embotellada, 
orina, solución fisiologica, agua residual, 
suelos, sal de mesa no refinada, agua de 
bebida
NH4OH Cu(II) /ác. Violurico 7 FAAS 90-104 Diseño factorial [171]
4 Cd, Co, Pb, Zn
agua de mar, agua corriente, alimentos para 
bebés y berenjena seca
- Mo(VI)-DDTC - FAAS - [172]
5 Cd, Cu, Ni, Pb, Zn agua de mar Acetato amónico Co-DDTC 5,7-5,8 ETAAS-Zeeman > 85, excepto Pb
Comparación LLE, SPE, 
coprecipitación
[173]
5 Co, Cu, Fe, Pb, Zn
agua de mar, agua de nieve, agua caliente de 
manantial
-
Ni2+/2-Nitroso-1-
naphthol-4-sulfonic 
8 FAAS 96-102 [174]
5 Cu, Fe, Pb, Se, Zn agua ultrapura HNO3/NaOH APDC 4 XRF - Diseño factorial [175]
7
Cd, Co, Cr, Cu, Fe, 
Mn, Pb
agua de mar y solución de diálisis -
tetrakis-piridina-Ni(II)- 
bistiocianato
9,0-
10,5
FAAS 96-101 [176]
8
Ca, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, 
Ti, Zn
agua de río APDC - XRF - [177]
9
Bi, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, 
Ni, Pb, Zn
Concentrado para diálisis Acetato amónico Co-DDTC 6 FAAS 96-100 40-60% Cr, Bi. [178]
10
Au, Bi, Co, Cr, Fe, Mn, 
Ni, Pb, Th, U
agua mineral y de red. Sedimentos de lago. -
Cu(II)-9-fenil-3-
fluorona
7 ICP-MS, FAAS 92-107 [179]
11
As, Bi, Cd, Co, Cu, Fe, 
Ni, Pb, Se, V, Zn
agua de mar y de estuario - APDC - XRF - - [180]
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Tabla 5: Recopilación bibliográfica de metodologías de determinación de metales traza en agua de mar empleando la coprecipitación como método de separación / 
preconcentración, con compuestos inorgánicos como agentes colectores. 
Nº 
analitos
Elemento Tipo de muestra Modificador pH Colector pH Detección % R Observaciones
1 Be agua de mar, de río y destilada NH4OH hidróxido de hafnio 9,5 ETAAS-Zeeman 95-106 [181]
1 Cd aguas de río NH4OH hidróxido de hafnio 9,5
AAS sin llama-
Polarografia de pulso 
diferencial -
[182]
1 Cr aguas naturales NaOH Tu(OH)3 12 FAAS > 95
Determinación de Cr(III). 
Reducción de Cr (VI) con KI.
[183]
1 Cr agua de mar NaOH Ga(OH)3 9,3-10 ETAAS 94-101 [184]
1 Fe agua de mar NH4OH Mg (OH)2 - ICP-MS-DRC-NH3 - [185]
1 Fe agua de mar NH4OH Mg (OH)2 - ID-ICP-MS - [186]
1 Fe agua de mar NH4OH Mg (OH)2 - ID-ICP-MS -
14 mL de muestra, doble 
precipitación
[187]
1 Fe agua de mar NH4OH Mg (OH)2 - HR-ICP-MS - Coprecipitación en 2 pasos [188]
1 Ge
agua de mar, agua superficial y agua 
subterránea
- Ga(OH)3 + Mg - AES - Generación de hidruros [189]
1 Mn
agua de mar, de red y mineral. Pieles de 
manzana, harina de trigo, arroz y maiz. Vino 
tino, huevos, leche de vaca.
NaOH Zr(OH)4 8 FAAS 97 [56]
1 Mo agua de mar - ThOH - Espectrofotometría - Complejo con tiocianato [190]
1 Mo agua de río, nieve - óxido manganeso (IV) - ETAAS - [191]
1 Pb agua de río - MnO2 - ICP-AES - [192]
1 Pb agua de mar NH4OH Mg (OH)2 - ICP-MS - Doble precipitación [193]
1 Se (IV) aguas Tampón amonio Hidróxido de lantano 9,1 FI-HG-AAS - Generación de hidruros [194]
1 Th agua de mar NH4OH Fe(OH)3 8,3 ICP-MS 80
Coprecipitacón + purificación 
con resina CR-20
[195]
1 U agua de mar NaOH/NH4OH Fe(OH)3 > 9 ICP-MS 88,74-102,6 Coprecipitación + resina [196]
2 Cd, Cu agua NaOH
Hidróxidos Al, Ga, In, 
Fe 
7-9 GFAAS 91-100 Determinación como bromuros [197]
2 Cu, Zn agua de mar NH4OH Mg (OH)2 - MC-ICP-MS -
2 precipitaciones + resina AG 
MP-1
[198]
44 
 
 
Tabla 5: (Continuación) 
 
Nº 
analitos
Elemento Tipo de muestra Modificador pH Colector pH Detección % R Observaciones
2 Fe, Mn agua de mar NH4OH Mg (OH)2 - HR-ICP-MS - [199]
3 Cd, Cu, Pb agua mineral y de mar Na2CO3 Al (OH)3 7 FAAS 87-98 [200]
3 Cd, Cu, Pb agua de mar NH4OH Mg (OH)2 - ID-ICP-MS - [201]
3 Cu, Cd, Pb agua de mar H2 gas Pd 1-3 GFAAS 95-103 [202]
4 Cd. Co, Cu, Mn, Ni Concentrado para diálisis NaOH Mg (OH)2 12,7 FAAS - [203]
5 Cd, Cr, Cu, Ni, Pb aguas de bebida NaOH - FAAS
Precipitado recogido en 
membrana.
[204]
5 Cr, Fe, Mn, Pb, Zn agua de mar NH4OH Mg (OH)2 - ICP-MS-DRC-NH3 - [24]
5 Cr, Mn, Co, Cu, Pb agua de mar artificial, agua NaOH Hidróxido de Indio 9,5 ICP-OES - [205]
6 Cr, Co, Cu, Fe, Mn, Pb agua de red y orina. Suelos. Sedimentos. NaOH Er(OH)3 - FAAS 94-104 [206]
6 Fe, Ni, Mn, Cu, Zn, Pb agua de mar costera NaOH, Na2S Mg (OH)2, Na2S 9,7 XRF 93,4-115 Precipitación en membrana [207]
7
Cd, Co, Cu, Ni, Mn, 
Fe, Pb
agua de red, de río y sedimentos de río. 
Menta.
NaOH Tu(OH)3 11 (10-12)FAAS 92-105 [208]
8
Al, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, 
V, Zn
salmueras de lago NaOH Mg (OH)2 8,7 ICP-AES - Triple precipitación [209]
8
Cd, Co, Cr, Cu, Fe, 
Mn, Ni, Pb
orina y concentrado para diálisis NaOH Hidróxido de samario 12,2 FAAS - [210]
10
As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, 
Mn, V, Y, Zn
agua salina NaOH Ga(OH)3 + Mg 9 ICP-AES - [211]
10
REEs: La, Ce, Nd, Sm, 
Eu, Gd, Dy, Er, Yb, Lu
agua de mar, de río NH4OH Fe(OH)3 7,5 ID-ICP-MS -
Purificación con resina AG-50W-
X8 (200-400 mesh)
[212]
11
Ag, As, Bi, Cd, Co, Cu, 
Mn, Ni, Pb, Sb, Tl
agua de mar costera, agua desionizada NH4OH
Hidróxidos 
Pd(II)/Fe(III)
8,5 FI-ETAAS 67%, 33% Cr
Precipitación reductiva con 
NaHBO4. 
[213]
11
Al, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, 
Ni, Pb, Ti, Y, Zn
agua de mar costera, agua hidrotermal y 
agua artificial
NaOH Ga(OH)3 9,1 ICP-AES 92,4 - 101,0 
1,3% Mo; 33,5% V; 42,4% Cd; 
78,3% Mn
[214]
11
Be, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, 
Mn, Ni, Pb, Ti, Zn
agua de mar, solución sal de mesa NaOH Hidróxido de Ytrio 9,7 agua de mar. 10,7 solución sal de mesaICP-AES 93-105 [215]
12
As, Bi, Cr, Mn,  Mo, 
Sb, Se, Sn, U, V, W, Y
agua de mar NH4OH Hidróxido de Lantano 9,5 ICP-MS > 85% Cr(VI), Se(VI), Mo(VI) < 30% [216]
14 REEs agua de mar sintética, agua de lago NaOH Mg (OH)2 10,5 LA-ICP-MS 93-102 [217]
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Tabla 5: (Continuación) 
 
  
Nº 
analitos
Elemento Tipo de muestra Modificador pH Colector pH Detección % R Observaciones
14 REEs agua de mar y agua subterránea NH4OH Mg (OH)2 - ID-ICP-MS - [218]
17 Hf, Y, Zr, lantánidos agua de mar NH4OH Fe(OH)3 8 ICP-MS 88-117
2 horas de agitación, 2 días de 
maduración
[219]
21 Cr, Co, Mn, Y, REEs agua de mar NH4OH Tm + Mg (OH)2 9,5 ICP-SFMS 72-110 < 70% Rh. No calculado para Cr [220]
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El procedimiento más ampliamente descrito, en la determinación de metales traza en agua de 
mar, emplea el Mg contenido en la muestra de forma natural como colector para coprecipitar 
los analitos de interés presentes a bajas concentraciones. Los blancos de reactivo resultan ser 
muy bajos porque sólo se emplea hidróxido amónico y ácido nítrico como reactivos para 
conseguir la precipitación como Mg(OH)2. La simplicidad del método minimiza las posibles 
contaminaciones durante la manipulación de muestra y se requieren volúmenes de muestra 
relativamente pequeños (1,5-50 mL). Es una técnica sencilla, rápida y que proporciona buena 
exactitud y precisión [47]. Sin embargo, la matriz de muestra resultante contiene elevadas 
cantidades de Mg2+ y sales marinas ocluidas en el precipitado, responsables de la formación 
de numerosas interferencias cuando se emplea la técnica de ICP-MS para la cuantificación. 
De los 39 procedimientos recopilados, 11 describen metodologías de determinación 
multielemental (4 ó más metales), de los cuales 6 emplean la técnica de ICP-MS en la 
cuantificación y sólo uno de ellos utiliza la celda de reacción para determinar un número 
reducido de metales. Por ello parece adecuado estudiar la aplicación del método de 
coprecipitación para ampliar el número de metales determinados en muestras de agua de mar 
junto con la técnica de ICP-MS-DRC para la cuantificación. 
4.1.3 Extracción líquido-líquido 
La extracción líquido- líquido es una técnica de separación clásica de tipo físico basada en la 
distribución de un soluto entre dos fases líquidas inmiscibles, una de las cuales se añade sobre 
la otra. 
El proceso consiste en tener un soluto o solutos disueltos en una fase líquida, añadir una 
segunda fase inmiscible, agitar vigorosamente y dejar reposar hasta conseguir la separación 
de fases. Cuando se alcanza el equilibrio, la relación de concentraciones del soluto o solutos 
presentes en cada fase permanece constante, independientemente de la cantidad inicial. Esta 
constante llamada coeficiente de reparto puede asociarse con la relación de distribución D 
definida como el cociente entre la concentración total de soluto en la fase 2 (C2) y la 
concentración total de soluto en la fase 1 (C1). 
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La concentración en cada fase variará en función del volumen empleado pero la relación de 
concentraciones permanecerá constante. Cuanto mayor sea el coeficiente de reparto más 
completa será la extracción del soluto [164]. 
Para que la extracción sea efectiva, es preciso seleccionar unas fases adecuadas y optimizar 
las condiciones de trabajo. Aunque es posible emplear en la extracción combinaciones de 
disolventes orgánicos, lo más habitual es que el soluto a separar esté disuelto en medio acuoso 
y emplear como extractante un disolvente orgánico inmiscible con agua en el que sea soluble, 
para realizar la extracción y separación del analito del resto de componentes de la disolución. 
Esta técnica de separación puede aplicarse a especies orgánicas, que son mayoritariamente 
neutras y solubles en disolventes orgánicos; sin embargo, para poder aplicar esta técnica a 
47 
 
compuestos inorgánicos que se comportan mayoritariamente como electrolitos fuertes y se 
encuentran disociados en disolución acuosa, es necesario transformarlos en especies neutras 
para que sean solubles en disolventes orgánicos. Esta transformación se consigue mediante 
reacciones de formación de complejos de coordinación o pares iónicos con compuestos 
orgánicos, llamados agentes extractivos, siendo los más utilizados los de tipo orgánico con 
propiedades ácido- base. El disolvente que contiene el agente extractivo es el diluyente y 
aunque no interviene en el proceso de extracción, mejora las propiedades físicas como la 
densidad y la viscosidad o las propiedades extractivas como la selectividad del extractante. La 
fase orgánica también puede llevar modificadores que favorezcan el proceso modificando 
alguna propiedad como la solubilidad del agente extractivo. Una vez realizada la separación 
de fases, se denomina extracto a la fase orgánica que contiene el analito, extraído desde la 
fase acuosa inicial. Se pueden realizar etapas de lavado sobre el extracto para eliminar 
posibles impurezas que hayan pasado junto con el analito o se puede realizar una nueva 
extracción en medio acuoso, en lo que se conoce como retroextracción [221]. 
La fase orgánica ha de cumplir una serie de requisitos: Ha de ser insoluble en agua, no 
reaccionar con ella, tener un punto de ebullición bajo, una presión de vapor y una viscosidad 
moderadas, no formar emulsiones, presentar una buena estabilidad química y no ser tóxica. 
Es posible conseguir buenas separaciones eligiendo bien el disolvente o disolventes de 
extracción, optimizando la concentración de agente extractante añadida, el valor del pH, el 
tiempo de agitación y de separación de las fases, utilizando agentes enmascarantes que 
compiten con el agente extractante y aumentan la selectividad e introduciendo etapas de 
lavado de la fase orgánica para eliminar impurezas. 
La mayoría de metales, a excepción de alcalinos y alcalinotérreos, pueden extraerse como 
compuestos organometálicos de tipo complejo, quelato o par iónico dependiendo de los 
mecanismos de formación; bien adicionando el agente extractante a la disolución acuosa, bien 
a la fase orgánica. Los reactivos orgánicos más ampliamente empleados, en la extracción de 
iones metálicos, se caracterizan por su capacidad para reaccionar con un amplio número de 
metales, capacidad que puede hacerse selectiva en función del pH. Entre ellos destacan 
ditizona, cupferrón, 8-hidroxiquinolina u oxina, dimetilglioxima o 1,10-fenantrolina, siendo la 
extracción con ditiocarbamatos una de las más ampliamente utilizadas [164]. 
La metodología puede aplicarse de dos modos; o bien, se transforman los metales en quelatos 
que luego se extraen con disolventes como metilisobutilcetona y se analizan directamente o 
bien, se extraen con disolventes oxigenados o clorados, seguido de una retroextracción en 
medio ácido que se analiza posteriormente, aunque la cinética de retroextracción de los 
ditiocarbamatos, es por lo general lenta [100]. 
En la tabla 6, se recoge un resumen bibliográfico de los métodos de determinación de metales 
traza en agua de mar, empleando la técnica de extracción líquido-líquido tradicional. 
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Tabla 6: Recopilación bibliográfica de metodologías de determinación de metales traza en agua de mar empleando la Extracción Líquido- Líquido como método de separación 
/ preconcentración.  
Nº 
analitos
Elemento Tipo de muestra Detección Complejante Disolvente pH %R Observaciones
1 Cd
agua de mar, de río, de bebida y 
orina
IF-ETAAS ADDP MIBC 2 93-99 on-line [222]
1 Cd agua de mar, de río y de red FAAS APDC MIBC 2 96-102 on-line [223]
1 Co agua de mar GFAAS DDTC CCl4 8 95,7
Mejor extracción a pH básico, el 
exceso queda en la fase acuosa.
[224]
1 Cr
agua de mar sintética, agua 
residual, agua de referencia
IF-ETAAS APDC MIBC - - Cr (VI) [225]
1 Cu agua de mar ICP-MS APDC/DDC CHCl3 4,5 98
Purificación con resina  aniónica 
AG MP-1
[226]
1 Fe
agua de mar, de río, de lago, de 
red, zumo de fruta, cola, 
FAAS AMPC MIBC 1,5 > 95 Especiación Fe(II), Fe (III) [227]
4 Cd, Co, Cu, Ni agua de mar GFAAS 8HQ/Span-80 Tolueno/HCl 8,5 - Extracción con emulsión [228]
5 Al, As, Se, Sn, V agua de mar, sedimentos, peces GFAAS APDC MIBC - - Eaton 1976 [229]
5 Cd, Cu, Ni, Pb, Zn agua de mar ETAAS-Zeeman APDC/DDDC Freon 4,5 > 85
Comparación LLE, SPE, 
Coprecipitación
[173]
7 Cd, Co, Cu, Fe, Ni, Pb, Zn agua de mar ETAAS/ ICP-MS DTC DIBC 4,5 - Retroextracción con Hg [230]
7 Cd, Cu, Cu, Mn, Ni, Pb, Zn agua de estuario GFAAS PDC/DDC CHCl3 5 -
Mn: voltamperometría de 
redisolución catódica
[231]
7 Cd, Cu, Fe, Mo, Ni, V, Zn agua de mar ICP-AES APDC/DDDC CHCl3 4,1 92-104 Comparación con resina ICP-MS [232]
8 Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Zn agua de mar ETAAS APDC/NaDDC, 8HQ DIBC
4,5 APDC/NADDC y 
9,2 8HQ
90-99, 
12% Zn
Mn con 8HQ. Retroextracción 
con Hg
[233]
8 Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Zn
agua de mar, agua 
desmineralizada
GFAAS APDC/NaDDC CHCl3 4,5 - Retroextracción con Hg [234]
8 Cd, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Zn agua de mar ICP-QMS APDC MIBC 2-6 - - [235]
8 Cd, Pb, Zn, Fe, Cu, Ni, Mo, V aguas ICP-AES APDC DIBC 2,4 - - [236]
8 Pb, Zn, Cd, Ni, Mn, Fe, V Cu agua de mar ICP-MS DDTC CHCl3 - - - [237]
9
V, Mn, Fe, Co, Cu, Ni, Zn, Mo, 
Sb
agua de mar ETV-ICP-MS DDTC MIBC 5 87- 119 - [238]
11
Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, 
Ni, Pb, V, Zn
agua de río y mar ICP-AES APDC + AHMHMDC xileno - - - [239]
13
As, V, Cd, Cr, Mn, Mo, Fe, Co, 
Cu, Ni, Zn, Mo, Pb, U
agua de mar ICP-MS APDC MIBC 4,1 / 6,4
100 %, 
94% U
- [240]
14 REEs agua de mar sintética, rocas ICP-MS HDEHP/H2MEHP heptano/octanol - >98 on-line [241]
15 Y, Lantánidos agua de mar ICP-MS HDEHP/H2MEHP heptano/octanol 1,5 93,6-99,5 - [242]
15 Y, REEs agua de mar ICP-MS HDEHP/H2MEHP heptano/octanol 1,6 99,1 - [243]
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Aunque esta técnica de análisis es muy versátil y proporciona buenos resultados, lleva 
asociados una serie de inconvenientes como son la necesidad de disponer de grandes 
volúmenes de muestra normalmente difíciles de obtener, el uso de cantidades apreciables de 
disolventes orgánicos potencialmente tóxicos para conseguir una extracción eficiente, largos 
tiempos de preparación de muestra al tratarse de procedimientos con múltiples etapas, la 
generación importante de residuos y la imposibilidad de automatización [244]. 
Es por ello, que de esta técnica de separación clásica han derivado técnicas miniaturizadas de 
microextracción en fase líquida LPME, más amigables con el medio ambiente, que reducen 
apreciablemente el volumen de disolvente empleado, los residuos generados y los tiempos de 
preparación de muestra. Dentro de estas técnicas, encontramos distintas variaciones que 
emplean dos fases líquidas o tres fases que pueden ser líquido-líquido-líquido o líquido-gas-
líquido y que son empleadas en el análisis de elementos inorgánicos, de las que se han 
realizado varias revisiones como las publicadas en 2010 por Pena-Pereira et al. [245] y 
Dadfarnia et al. [246] sobre microextracción en fase líquida, la publicada en 2009 por 
Antemidis et al. [247] sobre microextracción líquido-líquido dispersiva (DLLME) y 
microextracción líquido- líquido homogénea (HLLME), o la publicada en 2013 por Trujillo- 
Martínez et al. [248] sobre microextracción líquido-líquido dispersiva en líquidos iónicos (IL-
DLLME). 
4.1.4. Extracción en punto de nube 
Los compuestos tensioactivos son moléculas orgánicas anfifílicas, también llamadas 
anfipáticas, que poseen un grupo polar unido a una larga cola hidrocarbonada que puede ser 
lineal, ramificada o contener anillos aromáticos. En función de la naturaleza de la región 
hidrofílica, que puede ser iónica o no iónica, los tensioactivos se clasifican en: 
- Aniónicos: Contienen uno o varios grupos funcionales ionizables y en disolución acuosa 
presentan carga negativa. En este grupo encontramos compuestos sulfonados, 
compuestos sulfónicos y jabones. Es el caso del sodio dodecilsulfato (SDS). 
- Catiónicos: Son tensioactivos derivados de aminas cuaternarias alifáticas. Un ejemplo de 
tensioactivo perteneciente a este tipo sería el Bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB). 
- No iónicos: Estos tensioactivos aunque presentan carácter hidrofílico debido a que 
contienen grupos polares de tipo alcohol, amina, éter o carbonilo, no proporcionan iones 
en disolución. La mayoría se obtiene por condensación de óxido de etileno sobre 
compuestos que contienen un hidrógeno lábil en su molécula. Dependiendo de las 
condiciones de síntesis, se obtienen familias de tensioactivos con distinto número de 
grupos etoxi. A este tipo pertenecen los tensioactivos de los grupos Triton, Brij y Tween. 
- Anfóteros o zwiteriónicos: En este grupo encontramos aquellos tensioactivos que 
contienen a la vez en su molécula, grupos que le confieren carga positiva y grupos que le 
confieren carga negativa. Debido a esta particularidad, presentan características de los 
tensioactivos iónicos y también de los no iónicos. Es el caso de las betaínas, lecitinas o 
fosfolípidos. 
Las moléculas de tensioactivo en disolución acuosa, a baja concentración, se encuentran 
principalmente en forma de monómeros, aunque también podemos encontrar dímeros y 
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trímeros. Un incremento de la concentración por encima de un determinado umbral, llamado 
concentración micelar crítica (CMC), hace que los monómeros se asocien formando agregados 
de tamaño coloidal, llamados micelas. Estas micelas pueden adoptar diversas formas, desde 
esférica a elipsoidal; cuya estructura, que depende de la naturaleza y concentración del 
tensioactivo pero también de la naturaleza del disolvente, puede modificarse con la presencia 
de aditivos [249]. 
Podemos distinguir dos tipos de micelas, independientemente de cuál sea su forma. Por un 
lado encontramos las micelas normales o acuosas, que se forman en disolventes polares, con 
las colas hidrofóbicas orientadas hacia el interior de la estructura formando un núcleo apolar. 
Por otro lado, las micelas reversas que se forman en disolventes no polares, en las que los 
extremos polares están protegidos en su interior [250]. 
Cuando en una disolución acuosa existen compuestos hidrofóbicos, se produce un fenómeno 
de reparto favorable en el microentorno no polar creado por las micelas. El proceso es similar 
al que ocurre en una extracción líquido- líquido tradicional (LLE), con la única diferencia que 
la fase “orgánica” micelar se genera dentro de la fase acuosa. La solución homogénea inicial 
se transforma en heterogénea, simplemente agrupando la suspensión hidrofóbica 
previamente dispersa. La separación de fases se produce modificando de forma adecuada 
parámetros como presión y temperatura. 
Esta capacidad de disolver solutos de diferente naturaleza es una de las propiedades más 
importantes que presentan estos agregados moleculares, dado que puede utilizarse (desde 
un punto de vista analítico) como técnica de separación. 
Algunos tensioactivos tanto no iónicos como anfóteros, en disolución acuosa, presentan el 
fenómeno llamado punto de enturbiamiento o punto de nube. Este fenómeno consiste en 
que; cuando una solución micelar se calienta por encima de una determinada temperatura, 
llamada temperatura de enturbiamiento o de cloud point (CPT), la solubilidad del tensioactivo 
disminuye y la solución se vuelve turbia. El resultado es que la solución micelar se separa en 
dos fases líquidas transparentes; una orgánica rica en tensioactivo de volumen muy pequeño 
y otra acuosa que contiene el tensioactivo a una concentración cercana a la CMC. Se trata de 
un proceso reversible; así que, cuando la disolución se enfría, vuelve a aparecer una sola fase. 
El valor de CPT depende de la estructura y de la concentración de tensioactivo, pero también 
de la presencia de aditivos como otros tensioactivos, sales, alcoholes, polímeros y algunos 
compuestos orgánicos o inorgánicos [251]. 
Basándose en esta propiedad, se han desarrollado esquemas de separación y/o 
preconcentración de analitos hidrófobos que son adsorbidos en el núcleo apolar de las 
micelas, preconcentrándose en un pequeño volumen de la fase rica en surfactante. 
Los analitos pueden ser orgánicos y apolares e interaccionar directamente con el sistema 
micelar o pueden ser polares, como los iones metálicos, y precisar una transformación en 
especies hidrofóbicas que se lleva a cabo mediante una reacción con agentes quelantes 
adecuados. 
Los tensioactivos de tipo no iónico son lo más utilizados en la metodología de punto de nube. 
De entre ellos destaca el Triton X-114, aplicado mayoritariamente debido a sus idóneas 
propiedades fisicoquímicas que son: su baja temperatura de enturbiamiento (30°C), la alta 
densidad de la fase rica en surfactante que facilita la separación de fases por centrifugación, 
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la ausencia de grupos electroactivos en su molécula; así como su disponibilidad comercial, 
bajo coste y baja toxicidad [252]. 
La eficacia de la extracción de metales, depende de la hidrofobicidad tanto del ligando 
empleado como del complejo formado, de las constantes de equilibrio aparente en el medio 
micelar, de la velocidad de formación del complejo y de la transferencia entre las fases. 
Atendiendo a la naturaleza de los ligandos más empleados, podemos distinguir varios grupos: 
Colorantes azo: Son compuestos no selectivos que tienen la capacidad de formar 
mayoritariamente, con la mayoría de los metales de transición, complejos neutros de limitada 
solubilidad en solución acuosa y mucha mayor solubilidad en sistemas orgánicos. Su 
estructura básica es Ar-N=N-Ar’, donde Ar y Ar’ son grupos aromáticos. Actúan como ligandos 
tridentados que forman complejos a través del átomo de oxígeno del grupo hidroxilo y los dos 
átomos de N (el de la piridina y el del grupo azo). 
Dentro de este grupo, encontramos dos tipos: Los derivados del piridilazo y los derivados del 
tiazolilazo. 
- Derivados del piridilazo: Tienen una estructura quelante tipo PAN. Actúan como ligandos 
tridentados y forman complejos con iones pequeños y cargados positivamente como los 
del grupo del titanio y con metales pesados y de transición (orbitales d casi llenos). Los 
complejos metal-ligando (insolubles en agua) son de estequiometría 1:1 ó 1:2 y se forman 
en condiciones alcalinas, neutras o ligeramente ácidas; su estabilidad depende 
fuertemente de la acidez del medio. A este grupo pertenecen PAN (1-(2-piridilazo)-2-
naftol), PAR (4-(2-piridilazo) resorcinol) y 5-Br-PADAP (2-(5-bromo-2-piridilazo)-5-
dietilaminofenol). El PAN es el complejante de este grupo más ampliamente utilizado y 
aún siendo muy poco selectivo, no forma complejos con alcalinos, alcalinotérreos ni con 
Ge (IV), As, Se o Te. 
- Derivados del tiazolilazo: Su estructura quelante es del tipo TAN. La mayoría de estos 
compuestos presentan una solubilidad parcial en agua, siendo muy pocos los solubles, 
por el contrario son muy solubles en disolventes orgánicos. Son compuestos más 
selectivos que los derivados del piridilazo, debido a la baja basicidad del anillo tiazol. 
Actúan también como ligandos tridentados y forman complejos estables con algunos 
metales de transición. Los complejos son de estequiometría 1:1 ó 1:2 y se forman en 
medios ácidos o ligeramente ácidos. En medios alcalinos el equilibrio se desplaza hacia 
los complejos de tipo 1:2. En este grupo encontramos TAN (1-(2-tiazolilazo)-2-naftol), TAC 
(2-(2-tiazolilazo)-p-cresol y TAR (4-(2-tiazolilazo)-resorcinol). 
Ditiocarbamatos: De fórmula general R2CNS2—, son ligandos muy versátiles que reaccionan 
de forma rápida con un amplio número de metales di o trivalentes, lo que permite la 
separación selectiva de alcalinos y alcalinotérreos. Son agentes quelantes idóneos para la 
separación y preconcentración de metales traza en muestras ambientales y de agua marina. 
La formación de los complejos ditiocarbamato se realiza en medio alcalino, neutro o 
ligeramente ácido y su estabilidad decrece en el orden Hg, Ag, Co, Cu, Ni, Bi, Pd, Cd, Fe, Zn, 
Mn. Los complejos son poco solubles en agua pero se disuelven bien en disolventes orgánicos. 
Ditizonas: La ditizona o difeniltiocarbazona (H2Dz) es un ácido dibásico débil. Prácticamente 
insoluble en agua a pH ácido, se disuelve bien en medio alcalino. Su solubilidad aumenta de 
forma significativa en medio orgánico, donde coexisten sus dos formas tautoméricas cetona y 
enol. 
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En general, un medio ácido y un exceso de ditizona favorece la formación de ditizonatos 
primarios Mn+ + nH2Dz  M(HDz)n + nH+, mientras que un medio alcalino y defecto de reactivo 
favorece la formación de ditizonatos secundarios 2M(HDz)n  M2(Dz)n + nH2Dz. 
La selectividad del método de preconcentración se consigue controlando el pH o utilizando 
agentes enmascarantes. Pocos procedimientos utilizan la ditizona debido a que el reactivo 
comercial se oxida y debe purificarse antes de usarlo. 
8-Hidroxiquinolina: Es un reactivo ampliamente utilizado dada su versatilidad. En disolución 
acuosa tiene carácter anfótero debido al grupo hidroxilo y el nitrógeno básico presentes en su 
molécula. Se disuelve tanto en medio básico como en medio ácido. Muy soluble en disolventes 
orgánicos, la distribución entre al agua y la fase orgánica depende fuertemente del pH. En 
general, reacciona con los mismos metales que precipitan en solución amoniacal. La fórmula 
general de los quelatos di y trivalentes es M(C9H6ON)2 ó M(C9H6ON)3. Los complejos se forman 
en un amplio intervalo de pH (de 2-14), pero el pH óptimo de la reacción de complejación 
depende fuertemente de la fuerza iónica, temperatura, tipo de metal, concentración y exceso 
de reactivo. Los complejos oxinados más débiles son los que se forman a pH alcalino. 
Bases de Schiff: Esta familia de compuestos tienen el grupo azometina, de fórmula general 
RHC=N-R’, como estructura característica común. También se utilizan como agentes quelantes 
ya que forman complejos fuertemente insolubles en agua con iones metálicos. Son 
químicamente inestables y descomponen fácilmente en medio ácido, limitando sus 
posibilidades de aplicación a medios básicos o ligeramente ácidos. 
Otros reactivos: Un amplia variedad de compuestos orgánicos, que quedan fuera de las 
categorías anteriores son utilizados como agentes complejantes de iones metálicos. Entre 
ellos cabe destacar el O,O’-dietilditiofosfato amónico (DDTP), un agente quelante bastante 
selectivo, que no reacciona ni con elementos alcalinos ni alcalinotérreos, como tampoco lo 
hace con Mn, V, Ti, Co, Cr o Zn entre otros. El interés analítico reside en que forma complejos 
estables incluso en medio ácido. 
Las metodologías analíticas que buscan la separación y preconcentración de las muestras 
basadas en la extracción de punto de nube presentan numerosas ventajas respecto a otros 
sistemas de extracción convencionales, debido a sus particulares características [253]: 
- El procedimiento analítico es muy rápido y sencillo. Consta básicamente de 3 pasos: 
(1) solubilización de los analitos en los agregados micelares, (2) enturbiamiento, (3) 
separación de fases por centrifugación. 
Habitualmente, tras la separación, los tubos son enfriados en baño de hielo, para 
incrementar la viscosidad de las micelas que se adhieren al fondo del tubo, lo que 
facilita la eliminación de la fase acuosa simplemente por decantación. 
- El fenómeno de separación de fases es reversible. Simplemente variando la 
temperatura de la disolución obtenemos, de modo rápido, una o dos fases. 
- Elevada capacidad para concentrar analitos de muy diversa naturaleza. 
- Posibilidad de aplicación de la técnica a analitos termolábiles, ya que algunos 
tensioactivos presentan una baja temperatura de enturbiamiento. 
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- Factores de concentración elevados ya que los analitos se recogen en volúmenes muy 
pequeños (0,2 – 0,4 mL) de la fase rica en surfactante. Y que pueden modificarse 
simplemente cambiando la concentración de surfactante. 
- Buenos porcentajes de recuperación debido a que las pérdidas de analito por 
absorción en el recipiente contenedor se minimizan. 
- El resultado de la separación depende de la hidrofobicidad del analito en estudio, por 
lo que es posible utilizar las mismas estrategias de las extracciones líquido- líquido. 
- Los tensioactivos son poco tóxicos y al disolverse en agua menos peligrosos que los 
disolventes orgánicos empleados en los procedimientos tradicionales de extracción 
líquido- líquido. Se elimina la etapa de evaporación.  
- Análisis de bajo coste ya que se requieren pequeñas cantidades de tensioactivo para 
llevar a cabo la separación y existe una amplia gama de tensioactivos disponible 
comercialmente y a precios asequibles. 
- Límites de detección muy bajos debido a sus altos factores de concentración y que 
permite emplear una amplia variedad de equipos para la determinación ICP OES, TLS, 
HPLC, GFAAS, AAS, ICP-MS. 
Además de las múltiples ventajas enumeradas, el procedimiento de separación y/o 
preconcentración por punto de nube, puede ser considerado una Técnica Verde [244] porque 
implica una reducción del uso de disolventes orgánicos volátiles, tóxicos e inflamables; así 
como una reducción de los costes y del tiempo de extracción. Es segura, rápida y fácil de llevar 
a cabo. La presencia de disolventes orgánicos miscibles con agua por encima del 3% destruye 
la capacidad de extracción. 
Esta técnica presenta como inconveniente que la fase rica en tensioactivo es de elevada 
viscosidad y siempre va acompañada de un volumen pequeño de fase acuosa, con el 
contenido residual de la matriz. Este contenido si es salino puede causar problemas de 
cristalización en el instrumental de medida. Muchas metodologías añaden metanol a la fase 
“orgánica” concentrada para disminuir su viscosidad y facilitar el posterior análisis 
instrumental. 
Son muy numerosos los estudios que utilizan esta metodología en la determinación de 
metales en distintos tipos de muestras, pero si nos limitamos a aquellos estudios basados en 
la determinación de metales en muestras de agua de mar y/o a determinaciones 
multielementales (4 metales o más) en muestras acuosas, la bibliografía relacionada se reduce 
considerablemente. 
En la tabla 7 se recogen estas metodologías agrupadas por el número de metales 
determinados. 
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Tabla 7: Recopilación bibliográfica de metodologías de determinación de metales traza en agua de mar empleando la extracción en punto de nube como método de separación 
/ preconcentración. 
Nº 
analitos
Elemento Tipo de muestra Complejante Tensioactivo Detección pH % R Observaciones
1 Ag
Agua de mar, de red, lluvia, río y 
desionizada
Ditizona Triton X-114 FAAS < 1 97-99 FIA [254]
1 Ag
Agua de mar, de red, de osmosis, 
embotellada, mineral con gas
Nanoparticulas de Ag Triton X-114 ETAAS 1 97-103
Potasio Tiocianato. Impedir la 
extracción de Ag(I)
[255]
1 Ag
Agua de mar, de red, río, lluvia y 
residual
Ditizona Triton X-114 FAAS < 1 96,5-98,5 [256]
1 Ag
Agua de mar, mineral, de red, río, 
lluvia y residual
BMMA Triton X-114 FAAS 6 97,2-97,7 Sintetizan el complejante [257]
1 Be Agua de mar, mineral y de red Cromazurol S Triton X-114 Espectrofotometría 5 98-101 [258]
1 Be Agua de mar, mineral y de red 1,8-dihidroxiantrona Triton X-114 ICP-OES 9,5 99-102 [259]
1 Cd Agua de mar, de red , cenizas, lechuga DPTH Triton X-114 FAAS 5,4 98,6-106,5 Diseño factorial 3^2 [260]
1 Cd
Agua de mar, río y lago. Tabaco. 
Muestras geológicas
glioxal-bis(2+hidroxianil) Triton X-114 / SDS ETAAS 12,4 99-100 [261]
1 Cd Agua de mar y de red PAN Triton X-114 AAS 8 - [262]
1 Cd Agua de mar DDTC Triton X-114 GFAAS 9 82,4-118,0 [41]
1 Ce Agua de mar, mineral y de red n-TBHA Triton X-114 ICP-OES 8,5 97,5 [263]
1 Co Agua de mar, mineral, de red y de río K-4-BPD Triton X-114 AAS 5 94,2-96,8 [264]
1 Co Agua de mar, de red y de río PAN Triton X-114 TLS 6 100,3-100,9 [265]
1 Cr
Agua de mar, lago y aguas residuales 
de galvanoplastia
Fenilfluorona CTAB Espectrofotometría 5 97-98 [266]
1 Cr
Agua de mar, de red, mineral, mineral 
carbonatada
Nanoparticulas de Ag Triton X-114 ETAAS 2 95-105 [267]
1 Cr Agua de mar y de río. Tabaco APDC/8-HQ Triton X-114 FAAS 2 y 8 96-104
Especiación. pH 8 para 
8HQ, pH2 APDC Cr (VI)
[268]
1 Cr
Agua de mar, de río y de lago. 
Orina
APDC Triton X-114 FAAS 6-6,5 96-107 Especiación [269]
1 Cr
Agua de mar y de río. Tabletas 
centrum
8-HQ Triton X-114 SPF > 7 95-105 [270]
1 Cr Agua de mar, de río y residual Luminol Triton X-114 / SDS Quimioluminiscencia 3 99-101 [271]
1 Cr
Agua de mar, nieve, agua de río y 
residual
DDTC Triton X-114 HPLC-UV 5 - [272]
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Tabla 7: (Continuación) 
 
Nº 
analitos
Elemento Tipo de muestra Complejante Tensioactivo Detección pH % R Observaciones
1 Cu
Agua de mar y  de río. Harina de 
arroz
MPMP Triton X-114 FAAS 4,5 97,2-98,2 [273]
1 Cu Agua de mar y de río Cupron Triton X-114 FAAS 6 99,5-101,8 [274]
1 Fe
Agua de mar, de red y corriente. 
Suelo, tabaco y té negro
EDBOCA Triton X-114 FAAS 5 98-106 [275]
1 Fe
Agua de mar, de red, de río y 
subterránea
APDC Triton X-45/Triton X-100FAAS 5 95,6-105 Especiación Fe(II), Fe(III) [276]
1 Mg Agua de mar, mineral y de río Trizma cloranilato Triton X-114 FAAS 10 97 [277]
1 Mn
Agua demar, de red, río y mineral. 
Pasta de tomate, espinacas, lechuga, 
col, pan blanco
Quinalizarina Triton X-114 Espectrofotometría 8,5 97,2-99,42 [278]
1 Mn
Agua de mar, de red, de río y de 
embalse
TAN Triton X-114 FAAS 9,2 - [279]
1 Mn
Agua de mar artificail, de red y de 
lago. Té y tejidos mejillón
8-HQ Triton X-110 FAAS 9 94-98 Especiación [280]
1 Mo Agua de mar y de red Quinalizarina Triton X-114 ICP-OES 3,6 98-100 [281]
1 Ni Efluentes salinos de refinería 5-Br-PADAP Triton X-114 FAAS - 95-104
Diseño factorial 
fraccionado saturado
[282]
1 Pd Agua de mar, de río y manantial TMK Cetona TioMichler Triton X-114 Espectrofotometría 3 97 [283]
1 Pd
Agua de mar, de red, de bebida y 
de dispensador
PAN Triton X-114 TLS 4 100,3-102,0 [284]
1 Pt
Agua de mar, de red, río y salobre. 
Alimentos.
4-(p-clorofenil)-1-
(piridin-2-il) 
tiosemicarbazida
Triton X-114 GFAAS 3 98-102 Química verde [285]
1 Pt
Agua de mar, de red, río y pozo. 
Tabaco, hojas, suelo, tomate, 
judías
6-nitro-5-metoxi-3-
(indolin-2-ona)hidrazina 
carboxiamida
Triton X-114 FAAS - 98-99,8 [286]
1 Rh
 Agua de mar, de red, río, pozo y 
residual. Aleaciones metálicas.
NDPHPD Triton X-114 Espectrofotometría 4,75 98,5-101 [287]
1 Rh
Agua de mar, de red, de bebida y 
de dispensador
PAN Triton X-114 TLS 4 97,3-101 [288]
1 Sb
Agua de mar artificial y agua 
residual
BPHA Triton X-114 FAAS 2 95,3-106 [289]
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Tabla 7: (Continuación) 
Nº 
analitos
Elemento Tipo de muestra Complejante Tensioactivo Detección pH % R Observaciones
1 Sb
Agua de mar, mineral, de río, y 
corriente. Suero sanguíneo.
DDTP Triton X-114 GFAAS - -
Diseño multivariable de 
optimización
[290]
1 Sn Agua de mar, de red y de río 8-HQ Triton X-114 GFAAS 3 90-95 [291]
1 Tl Agua de red, oceánica y superficial DTPA Triton X-114 / SDS ICP-MS 0 99,6-101,5 [292]
1 V Agua de mar, de río y de lago PAN Triton X-114 FAAS 1,3 96-104 [293]
1 Zn
Agua de mar, de red, de río y 
mineral
PAR Triton X-114 FAAS 5,2 - [294]
2 Ag, Cu Agua de mar artificial DDTC Triton X-114 FAAS 5 90-106 [295]
2 Cd, Ni
Agua de mar, de río, de red y 
residual
Ditizona Triton X-114 FAAS 7 98,6-100,3 [296]
2 Co, Ni Agua de mar, de red y de río TAN Triton X-114 FAAS 7
97,6-100,1 
agua de red
[297]
2 Co, Ni Agua de mar, de red, río y residual ACDA Triton X-114 Espectrofotometría 5 103,4-105,9 [298]
2 Cu, Fe
Agua de mar y agua mineral. 
Hortalizas
Eriocromo Cianina R Triton X-114 FAAS
4,5 Fe(III), 
6,0 Cu(II)
98,8-103,1 [299]
3 Ag, Au, Pd
Agua de mar, de red, río y residual. 
Orina y sangre.
ATSC Triton X-114 GFAAS 7 96-104,5 [300]
3 Ag, Au, Pd Agua de mar, de red y de río
4-(p-chlorophenyl)-1-
(pyridin-2-
yl)thiosemicarbazide
Triton X-114 ETAAS 6 96,6-102,2 [301]
3 Au, Pd, Pt
Agua de mar y de red. Suelo. Polvo 
del camino
DHBT Triton X-114 ICP-QMS < 1 95-102 [302]
3 Co, Cu, Pb
Agua de mar, de red, de manantial. 
Pescado, salsa de tomate y miel
1-feniltiosemi-carbazida Triton X-114 FAAS 9 96-99 [303]
3 Co, Fe, Ni
Agua de mar, de red, de río y 
residual. Vino tinto y posos 
alcantarillado
APDC Triton X-114 FAAS 5 97-103
8-HQ como enmascarante 
de Ca, Cd, Cr, Cu, Mn, Pb, 
Zn
[304]
4 Cd, Cu, Ni, Pb
Agua de mar y agua producida en 
la formación del petróleo
DDTC Triton X-114 ICP-OES 8 79-105,2 Diseño factorial 2^n [305]
4 Cd, Cu, Ni, Zn Agua mineral, de bebida y de lago PAR Triton X-114 ICP-OES 5 91,8-114,8 [306]
4 Co, Ni, Pb, Zn Agua de mar 2-guanidinoencimidazol Triton X-114 FAAS 9 - [307]
4 Hf, U, Th, Zr
Agua de mar, de pozo y de 
manantial
Dibenzoilmetano Triton X-114 ICP-OES 6 96,3-104,9 [308]
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Tabla 7: (Continuación) 
 
 
Nº 
analitos
Elemento Tipo de muestra Complejante Tensioactivo Detección pH % R Observaciones
6
Cd, Co, Cr, Cu, Fe, 
Mn
Agua de mar, de red, mineral y de 
pozo
TTA Triton X-114 ICP-OES 6 80,5-103 [309]
6
Cd, Co, Cu, Ni, Pb, 
Zn
Agua de río 8-HQ Triton X-114 ICP-OES 7 95-108 2 veces el proceso CP [310]
6
Cd, Cr, Cu, Fe, Pb, 
Zn
Agua de río APDC Triton X-114 FAAS - - [311]
6
Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, 
Pb
Efluentes salinos de refinería 5-Br-PADAP Triton X-114 ICP-OES pH 9, pH 6 Ni 90-109
Diseño Doehlert de 3 
variables
[312]
7
Ag, As, Au, Cd, Cu, 
Pb, Se
Agua de río, de mar y enriquecida DDTP Triton X-114 ICP-MS - - [313]
7
Cd, Cr, Cu, Fe, Ni, 
Pb, Zn
Agua de río y de lago APDC Triton X-114 ICP-OES/FAAS 4 95-110 [314]
8
Ag, Cr, Co, Cu, Fe, 
Mn, Ni, Pb
Agua de mar APDC Triton X-114 GFAAS 5,6 95-105 [315]
8
Cd, Co, Cu, Fe, Hg, 
Ni, Pb, Zn
Agua, sangre y orina HCPTS Triton X-114 GFAAS 8 -
Hg por técnica de vapor 
frío
[316]
9
Cd, Cr, Co, Cu, Fe, 
Mn, Ni, Pb, Zn
Agua destilada, de red, de lago y 
residual
8-HQ Triton X-114 FAAS 7 >80% Cr, Zn [317]
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El 65% de estos estudios propone una determinación monoelemental selectiva y un 16% 
determinan entre 2 y 3 metales en agua de mar. El 19% restante se corresponde con 
determinaciones multielemental en muestras de agua (4 o más elementos), 
reduciéndose a un 8% las que analizan muestras de agua de mar. 
De todas las metodologías propuestas sólo dos emplean la técnica de ICP-MS [302, 313] 
y en ambos casos la cuantificación se hace en modo estándar, sin el empleo de la celda 
de reacción/colisión. 
A la vista de estos resultados bibliométricos, cabe la posibilidad de realizar 
determinaciones multielementales por ICP-MS de muestras de agua de mar. 
4.2. Análisis directo 
Los métodos directos de análisis son métodos ideales que no precisan de 
procedimientos de preparación de muestra y por lo tanto desaparecen los problemas 
asociados; ya que, el uso de reactivos, la manipulación de muestra, el coste energético 
y el tiempo se reducen al máximo y no se generan residuos. Sin embargo, la mayoría de 
las veces no resulta posible el análisis directo por las características complejas de la 
muestra. 
La determinación directa de metales traza en agua de mar es complicada debido al 
elevado contenido en sales de la matriz y la baja concentración de los analitos. Por ello, 
es necesario disponer de técnicas de determinación muy sensibles que alcancen bajos 
límites de detección, como ocurre con la técnica de ICP-MS que se caracteriza por la 
obtención de espectros simples y la generación rápida de datos, que además presenta 
la ventaja de poder realizar determinaciones multielementales en un mismo análisis y 
determinación de isótopos. 
Sin embargo, la técnica de ICP no tolera contenidos salinos por encima del 0,2% [318] y 
es por eso que el contenido salino de 3,5% de las muestras de agua de mar generan 
distintos tipos de problemas: 
- Aparición de interferencias físicas no espectrales por deposición de sales el sistema 
de introducción de muestra como es la obturación del nebulizador y del cono de 
muestreo. 
- Supresión de la ionización y por la tanto de la señal, debido a la presencia de grandes 
cantidades de elementos fácilmente ionizables como Na, K. 
- Efectos memoria debidos a la matriz. 
- Efectos de espacio-carga a la salida del cono separador, que llevan a una 
discriminación de masas. 
- Interferencias espectrales debido a la formación de especies poliatómicas. 
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Todos estos efectos pueden mitigarse diluyendo la muestra, con la consiguiente 
degradación del límite de detección, y empleando un patrón interno para compensar los 
efectos debidos a la matriz, las fluctuaciones de la señal durante el análisis y la posible 
deriva de la señal analítica y empleando estrategias y dispositivos que permitan la 
eliminación de las interferencias espectrales, como las celdas de colisión o reacción. 
De este modo, la manipulación de muestra de agua de mar para el análisis directo, se 
reduce a la acidificación, dilución y adición de patrón interno [319]. 
En la bibliografía se encuentran numerosas aplicaciones para la determinación directa 
de metales en muestras de agua de mar, la mayoría de ellas vinculadas a técnicas de 
espectroscopía atómica dotadas de dipositivos de atomización electrotérmicos como 
puede verse en la tabla 8. 
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Tabla 8: Recopilación bibliográfica de metodologías de determinación directa de metales traza en agua de mar. 
 
Nº 
analitos
Elemento Tipo de muestra Detección % R Modificador Observaciones
1 Ag Agua de mar ETAAS 91,3-105,7 Corrección del fondo con deuterio [320]
1 Ag
Agua de mar, material de 
referencia sólido
ETA-LEAFS - - Tubo de grafito difusivo [321]
1 Al Agua de mar ETA-LEAFS - - [322]
1 Al Agua de mar Fluorimetria - Complejos con SAPH [323]
1 As Agua de mar ICP-MS-DRC - - O2 o N2O gas de reacción [324]
1 As
Agua de mar y de río. 
Orina
HG-FI-ICP-MS - [325]
1 As Agua de mar HG-AFS - NaBH4 [326]
1 Cd Agua de mar GFAAS - (NH4)2HPO4 y HNO3 STPF-Zeeman [327]
1 Cd Agua de mar ETAAS - NaOH [328]
1 Cu Agua de mar GFAAS NH4NO3 STPF-Zeeman-deuterio [329]
1 Fe Agua de mar GFAAS/ETA-LEAFS - HNO3 [330]
1 Mn Agua de mar y de río ETAAS - Ac. Ascórbico Atomizador de tungsteno [331]
1 Mo Agua de mar
Voltametría catódica 
de adsorción
- Gota de mercurio [332]
1 Ni Agua de mar ETAAS 100-109 - Correccion Zeeman [333]
1 Pb Agua de mar GFAAS NH4NO3 [334]
1 U Agua de mar Fluorimetria láser - -
Muestras con nítrico. A sequedad. 
Añadido Fosfórico y llevado a un 
volumen con agua
[335]
1 Zn Agua de mar GFAAS - no STPF-Zeeman [336]
2 Cd, Cu Agua de mar THGFAAS -
NH4NO3 para Cu, 
(NH4)2HPO4 + NH4NO3 para 
THGA-Zeeman [337]
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Tabla 8: (Continuación) 
 
 
Nº 
analitos
Elemento Tipo de muestra Detección % R Modificador Observaciones
2 Cd, Zn Agua de mar GFAAS - - Corrección del fondo con deuterio [338]
2 Co, Ni Agua de mar ACS-SW-V Dimetilglioxima Gota de mercurio [339]
2 Cu, Mn Agua de mar GFAAS - Precipita Mg, Ca con HF [340]
2 Cu, Mn Agua de mar GFAAS - Mg + Pd [341]
2 Mo, V Agua de mar ME-ETAAS Pd + Mg [342]
3 As, Sb, Hg Agua de mar HG-FI-ICP-MS - - [343]
3 Cd, Hg, Pb Agua de mar ETV-ID-ICP-MS - Tioacetamida TAC + HCl [344]
3 Cu, Mn, Mo Agua de mar ME-ETAAS 94-112 Pd + Mg [345]
3 Mn, Cr, Cu Agua de mar THGFAAS - HNO3 ó Ac. Oxálico THGA-Zeeman [346]
3 Mn, Mo, U/ Cd, Pb Agua de mar FIA-ICP-MS/ETV-ICP-MS - Ac. Oxálico para Cd FIA 1/10 [347]
3 Mo, Cr, Mn Agua de mar GFAAS - varios Correccion Zeeman [348]
5 Co, Cu, Mn, Ni, V Agua de mar ETV-ICP-MS 95-108 - [349]
5 Cu, Cr, Mn, Ni, V Agua de mar ICP-MS-DRC-NH3 - - [350]
7 P, V, Mn, As, Mo, Ba, U Agua de mar SF-ICP-MS - - [351]
10
V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, 
Zn, Cd, Pb
Agua de mar costera ICP-MS - - Micronebulizador desolvatante [352]
13
V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, 
Zn, As, Se, Mo, Cd, Sb
Agua de mar ICP-OMS, CC, DRC - -
He (V, Cr, Co, Ni, Cu, Zn, As, Mo)/     
H2 (Fe, Se, Cd, Pb, U)
[97]
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5. LA TÉCNICA DE ICP-MS 
5.1. Generalidades 
Las propiedades de las moléculas, átomos e iones en estado gaseoso son la base de las 
determinaciones analíticas de espectrometría elemental.  
Para poder emplear las técnicas de espectrometría atómica, la muestra habitualmente 
en disolución acuosa ha de transformarse en un vapor atómico; para ello se introduce 
en un nebulizador que la descompone en pequeñas gotas finamente divididas, 
formando una niebla o aerosol. Estas gotas son aspiradas e introducidas en el 
atomizador, donde tienen lugar una serie de procesos encadenados que llevan a la 
obtención del vapor atómico. Estos procesos, que aparecen resumidos en el esquema 
de la figura 1 son: La desolvatación o eliminación del disolvente con la formación de un 
aerosol molecular sólido finamente dividido, la vaporización o paso al estado gaseoso 
de las moléculas, la disociación o atomización que rompe las moléculas y las transforma 
en átomos en estado gaseoso en un proceso reversible y por último, la ionización o 
formación de iones en un proceso también reversible [163].  
 
Figura 1: Proceso de transformación de una muestra líquida en un vapor atómico. 
El aporte de energía externa hace posible la ionización, proceso que consiste en arrancar 
un electrón a un átomo neutro y formar un catión monovalente con la misma masa 
atómica que el átomo neutro inicial. Esta energía necesaria para arrancar un electrón es 
el Potencial de Ionización (PI). Aplicando una energía adicional, es posible arrancar un 
segundo electrón al átomo, formándose entonces una especie con doble carga. Cada 
elemento tiene un primer y un segundo potencial de ionización característico que 
depende de su estructura electrónica (figura 2). Es una propiedad periódica que 
aumenta a lo largo de un período y disminuye al descender en un grupo. A lo largo de 
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un periodo, aumenta la carga nuclear efectiva, debido al apantallamiento incompleto 
del núcleo por los electrones con el mismo número cuántico principal. Sin embargo, al 
descender en un grupo, el número cuántico principal aumenta de forma regular y más 
rápidamente que lo hace la carga nuclear efectiva. Las variaciones dentro de esta 
tendencia se deben a los cambios de tipo de orbital en el que se encuentran los 
electrones o a cambios en la multiplicidad del término del estado fundamental.  
Las energías de ionización sucesivas aumentan en magnitud debido al menor número 
de electrones que quedan para apantallar el electrón que se libera de la carga nuclear. 
La variación del 2º potencial de ionización con el número atómico es muy semejante a 
la variación del 1er potencial [29]. 
 
Figura 2: Representación gráfica del primer y segundo potencial de ionización de algunos elementos. La 
línea negra representa el primer potencial del argón (15,76 eV). 
Cuanto mayor es este potencial de ionización, mayor es la energía que se necesita para 
provocar la ionización. Esta energía puede provenir de un proceso de radiación térmica, 
de la colisión con otros iones o electrones o de la exposición a fotones de alta energía. 
Controlando la magnitud de la energía aplicada, es posible generar iones de carga 
unitaria de forma eficiente con la mínima producción de especies con doble carga. 
El plasma puede emplearse como fuente de energía externa para provocar el proceso 
de ionización. Se entiende por plasma al gas eléctricamente neutro, formado por iones 
positivos y electrones libres, que tiene la suficiente energía para atomizar e ionizar 
especies a alta temperatura. En el plasma, además de los iones atómicos, también se 
forman especies moleculares biatómicas (mayoritariamente), triatómicas o incluso de 
mayor número de átomos. La energía necesaria para romper las grandes moléculas y 
transformarlas en moléculas simples es tan pequeña que la probabilidad de que sean 
especies estables a las elevadas temperaturas del plasma es muy baja. Sin embargo, 
cuando los componentes individuales de las moléculas poliatómicas se encuentran en 
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concentración elevada o su potencial de disociación es lo suficientemente alto, se 
produce la formación de moléculas triatómicas. 
En el plasma encontramos iones moleculares compuestos por el gas soporte del plasma, 
átomos del disolvente que actúa como portador de la muestra y átomos de los 
componentes mayoritarios de la matriz de muestra. Las moléculas poliatómicas forman 
habitualmente, especies de carga unitaria en el plasma. 
Existen muchos tipos de plasmas pero la técnica de plasma inductivamente acoplado o 
ICP presenta las mejores propiedades para ser utilizada como fuente iónica de la 
espectrometría de masas. Habitualmente, para generar el plasma se utilizan gases 
inertes como helio, argón o nitrógeno debido a que presentan una pureza, una 
disponibilidad y unas propiedades de ionización adecuadas. El argón es el gas de plasma 
más ampliamente empleado debido a que se trata de un gas noble y monoatómico que 
destaca por su baja reactividad química. Además cuenta con una elevada energía de 
ionización (15,76 eV) y es capaz de excitar e ionizar la mayoría de elementos del Sistema 
Periódico. No se forman prácticamente compuestos estables entre el argón, la matriz y 
los analitos, aunque se pueden formar algunas moléculas excitadas o ionizadas 
inestables como ArH, que normalmente se disocian tras su desexcitación, u otro tipo de 
especies moleculares como Ar2+, ArO+ y ArOH+ [353]. 
Su único inconveniente es la baja conductividad térmica comparada con otros gases 
moleculares como nitrógeno e hidrógeno. 
El plasma se forma mediante el acoplamiento de la energía suministrada por un 
generador de radiofrecuencia (RF) con el gas plasmógeno argón, a través de un campo 
magnético. Una bobina de inducción, que rodea la parte superior de la antorcha donde 
se genera el plasma, es la que crea este campo magnético. La energía suministrada por 
el generador de radiofrecuencia ha de ser igual o superior a la energía de ionización del 
argón. 
Las elevadas temperaturas que se alcanzan en el plasma ICP permiten la atomización y 
excitación de la mayoría de los elementos del Sistema Periódico, incluso elementos 
refractarios y no metales como Cl, Br, I o S.  
La base de la espectrometría de masas, es el espectro de masas, representación de la 
intensidad frente a la relación m/z de los componentes de la muestra. El espectro de 
masas proporciona información cualitativa y cuantitativa sobre la composición de la 
muestra a nivel molecular o elemental, según la fuente de ionización empleada. 
Cualitativamente, la aparición de señal a una determinada m/z nos informa de la 
identidad del ion encontrado. Obtenemos información cuantitativa puesto que la 
intensidad de la señal es una medida de la concentración de iones en la muestra. 
El acoplamiento de ambas técnicas ICP-MS precisa de una interfase que las haga 
compatibles. El resultado es una herramienta analítica muy potente empleada en el 
análisis elemental inorgánico, que proporciona resultados superiores a cada una de las 
técnicas empleadas de manera individual. 
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El esquema básico de un equipo de ICP-MS aparece representado en la figura 3. 
 
Figura 3: Esquema básico de un equipo de ICP-MS. 
La presión, inicialmente atmosférica en el plasma, ha de reducirse hasta la requerida por 
el espectrómetro de masas. Para ello se necesitan dos bombas; una mecánica que 
reduce la presión hasta 1-2 Torr en la interfase, y una bomba turbomolecular que reduce 
la presión hasta 10-5 Torr en el analizador de masas. 
La muestra, normalmente en disolución, se introduce en el canal central de la antorcha 
del plasma en forma de aerosol, gracias a un nebulizador. La temperatura del plasma es 
de 5000-7000K, de modo que el aerosol se desolvata y vaporiza permitiendo la 
atomización e ionización final de la muestra. Una pequeña parte de los iones formados 
pasa a la interfase que está formada por dos conos metálicos concéntricos: el cono de 
muestra y el cono separador. 
El cono de muestra, más exterior, está inmerso en el canal central del plasma por su 
vértice, que cuenta con un orificio de aproximadamente 1 mm de diámetro. Debido a la 
diferencia de presión, los iones del plasma pasan a través del orificio en régimen 
continuo, formando un chorro supersónico que origina una onda de choque que avanza 
hacia el cono separador. Este segundo cono, situado inmediatamente detrás y separado 
unos pocos milímetros, cuenta con una geometría más afilada y un orificio más pequeño 
< 0,5 mm. Este orificio muestrea el chorro de gas, expandiendo el haz que atraviesa el 
cono de muestra, y dirige una pequeña fracción de iones hacia el espectrómetro de 
masas. Allí un electrodo de extracción cargado negativamente atrae a los iones positivos 
y los transporta dentro de un conjunto de lentes electrostáticas, cuya función es la de 
acelerar, focalizar y, en definitiva, preparar el haz iónico para su posterior análisis en el 
filtro de masas, donde los iones se separan y seleccionan con arreglo a su relación m/z. 
De este modo sólo esos iones alcanzan el detector originando una corriente [354]. 
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El filtro o analizador de masas más utilizado es el cuadrupolo. Es un instrumento 
compacto y robusto con una elevada velocidad de barrido. Está formado por cuatro 
barras cilíndricas paralelas que actúan como electrodos, cuya finalidad es guiar y 
focalizar los iones. Cada par de barras opuestas está unida eléctricamente, un par al polo 
positivo y un par al polo negativo de una fuente de corriente (figura 4). Se aplican a los 
electrodos tensiones de corriente continua y alterna que se van incrementando 
simultáneamente, desde cero hasta un valor máximo, manteniendo la relación 
constante. Sólo aquellos iones que tengan una trayectoria estable se desplazarán por el 
cuadrupolo y llegarán al detector [355]. 
 
Figura 4: Esquema básico de un cuadrupolo. 
Un cuadrupolo se caracteriza por tener una región de estabilidad bien definida y 
expresada con los parámetros de Mathieu a y q que dependen de la carga electrónica e, 
de la tensión de corriente continua entre los polos Vdc, de la masa iónica m, de la 
frecuencia angular de radiofrecuencia ω, del radio del campo de la matriz del cuadrupolo 
r y de la amplitud de radiofrecuencia pico-pico Vrf [356]. 
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Figura 5: Gráfico de la zona de estabilidad de un cuadrupolo. 
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La región comprendida entre las curvas βx y βy, representadas en la figura 5, es la zona 
de estabilidad. 
El cuadrupolo opera normalmente en la zona correspondiente a valores comprendidos 
entre 0<q<0,908 y 0<a<0,24. En condiciones normales de análisis, sólo aquellos iones 
con una masa tal que los parámetros a y q caigan dentro de la zona de estabilidad, 
tendrán trayectorias estables independientemente de sus condiciones iniciales una vez 
han entrado en el campo del cuadrupolo. El resto de iones chocarán con los electrodos 
y se convertirán en especies neutras. Multipolos de mayor orden se pueden expresar de 
forma similar pero la región de estabilidad depende de la posición inicial de los iones en 
el campo; por eso, el cuadrupolo se utiliza como analizador de masas. 
Cuando la densidad iónica en el chorro de muestra es relativamente alta, tiene lugar el 
llamado efecto espacio-carga, un proceso de divergencia en el haz iónico que hace que 
los iones ligeros se desvíen más que los iones pesados. Este efecto depende 
enormemente de la población de iones, de modo que pequeños cambios originados por 
la matriz de muestra pueden variar significativamente la fracción de iones de analito que 
lleguen al analizador. Este efecto es más importante cuando elementos traza de baja 
masa se determinan en presencia de matrices de alta masa y concentración elevada. Si 
no se aplica ninguna compensación, los elementos de la matriz de masa elevada, 
dominan el haz iónico, expulsando a los iones ligeros de su trayectoria. La forma más 
común de eliminar o reducir este efecto es aplicar voltajes individuales a los 
componentes de las lentes iónicas. 
La técnica de espectrometría de masas por plasma inductivamente acoplado ICP-MS 
tiene un gran interés en su aplicación al análisis de trazas y ultratrazas inorgánicas 
debido a su incomparable sensibilidad, amplio intervalo dinámico lineal, especificidad 
elemental, capacidad para realizar medidas multielementales y la posibilidad de 
determinar con exactitud relaciones entre isótopos elementales [357]. 
A pesar de que los espectros de masas son sencillos, esta técnica no está exenta de 
interferencias, que pueden clasificarse en 3 grandes grupos: Físicas, de matriz y 
espectrales, aunque las espectrales son las interferencias más serias [358]. 
Las interferencias físicas suelen ir asociadas a contenidos elevados de sólidos disueltos 
(> 0,2%) en la muestra. Este exceso de sólidos puede causar la deposición gradual de los 
sólidos en el nebulizador, la punta del inyector de la antorcha, los conos y en la óptica 
iónica, que se traduce en una deriva en la señal instrumental. Muchas veces es suficiente 
con diluir la muestra para eliminar estas interferencias.  
Las interferencias no espectrales o efecto matriz [359] implican la supresión o el realce 
de la respuesta instrumental del analito, comparada con la señal esperada a la misma 
concentración y en ausencia de matriz de muestra. No hay un mecanismo que permita 
eliminar de forma sistemática las interferencias no espectrales, debido a que su origen 
es muy diverso (introducción de muestra, extracción iónica o transporte iónico en el MS) 
y depende tanto de la concentración como de la naturaleza de la muestra.  
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Cambios en las propiedades de la disolución de medida (viscosidad, volatilidad y tensión 
superficial) modifican las características del aerosol y afectan a la distribución del 
tamaño de gota, a la eficiencia del transporte del aerosol y a la carga en el ICP. A su vez 
estos cambios afectan a otras propiedades fundamentales como la temperatura del 
plasma.  
Los efectos que producen supresión de la señal analítica son el aumento del número de 
gotas de gran tamaño en el aerosol, el incremento de la carga de disolvente que llega al 
ICP, los cambios en el equilibrio de la ionización de los átomos y la deposición de sólidos 
en los conos, pero también la pérdida de iones de analito por difusión, los efectos 
espacio carga y la dispersión por colisiones.  
Por el contrario, dentro de los efectos que realzan la señal analítica encontramos el 
aumento del número de gotas de pequeño tamaño en el aerosol, la disminución de la 
carga de disolvente en el ICP y la presencia de mecanismos adicionales de ionización 
(transferencia de carga desde iones de carbono, fuente de ionización adicional que actúa 
como descarga secundaria). 
Existen distintos recursos que se pueden utilizar para corregir estas variaciones en la 
señal analítica como aumentar la dilución de la muestra, utilizar la inyección en flujo, 
realizar una separación previa de la matriz, cambiar el modo de introducción de muestra 
(cámara ciclónica de spray, desolvatación, preevaporación), operar en unas condiciones 
de plasma robustas, introducir una mezcla de Ar-N2 en el ICP o emplear estrategias de 
calibración alternativas (patrón interno, adición estándar, disolución isotópica). 
Dentro de las estrategias de calibración [360], lo más adecuado sería construir la recta 
de calibrado empleando una muestra similar a la muestra problema pero libre del 
analito a determinar (un blanco de muestra) y preparar las disoluciones patrón por 
adición de cantidades conocidas de analito. Sin embargo, en numerosos casos, resulta 
difícil trabajar de este modo debido a que el efecto matriz puede variar de una muestra 
a otra y además, la disponibilidad de blancos es muy limitada.  
La estrategia más ampliamente utilizada en el análisis rutinario es la calibración con 
patrón interno, basada en la adición de la misma cantidad de patrón interno, no 
presente en la muestra, tanto a patrones como a blancos y muestras. En este caso se 
utiliza la relación entre las señales de analito y patrón interno para establecer la curva 
de calibrado.  
La calibración por adición estándar consiste en preparar los patrones de calibración por 
adición de cantidades conocidas y crecientes del analito a la propia muestra problema. 
La cuantificación del analito se realiza por extrapolación de la recta de calibrado al punto 
del eje de abscisas, donde la respuesta es cero. El mayor inconveniente de esta técnica 
es que hay que construir una recta para cada muestra a analizar, lo que supone un 
incremento sustancial del volumen de trabajo en el laboratorio. 
La mejor alternativa de calibración es el empleo de técnicas basadas en el análisis por 
dilución isotópica que consisten en fortificar la muestra con isótopos enriquecidos de 
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cada analito. En esta técnica es el propio analito el que actúa como patrón interno. Esta 
metodología se ve limitada por el hecho de que debe alcanzarse un buen equilibrio 
isotópico entre el isotopo enriquecido y la muestra y que se necesitan por lo menos 2 
isótopos libres de interferencias espectroscópicas para cada analito. 
A pesar de la sencillez de los espectros atómicos de masas, pueden existir muchas 
interferencias espectrales [354] debidas al solapamiento con iones atómicos o 
moleculares que tienen la misma relación m/z que el analito de interés.  
Dentro de las interferencias espectrales, encontramos tres tipos diferentes: isobáricas, 
poliatómicas e interferencias debidas a iones con doble carga. 
Interferencias isobáricas: Se dan cuando dos elementos comparten algún isótopo con la 
misma relación nominal m/z. Estas interferencias son prácticamente irresolubles, para 
evitarlas se recurre a la medida de isótopos alternativos o a la aplicación de correcciones 
matemáticas mediante el software instrumental que recoge las ecuaciones 
correspondientes. 
Por ejemplo, en un plasma de argón, el isótopo más abundante es el de masa 40, que 
interfiere con el isótopo más abundante del calcio (40Ca). 
Interferencias poliatómicas o moleculares: Son las más importantes. Se deben a la 
combinación de 2 ó más iones atómicos que provienen de numerosas fuentes, como la 
matriz de la muestra, los reactivos utilizados en la preparación, los gases del plasma y 
los gases atmosféricos arrastrados. Un conocimiento previo de las interferencias 
poliatómicas puede ayudar a seleccionar reactivos y condiciones de análisis que ayuden 
a prevenir, eliminar o disminuir su formación. 
En un plasma de argón, después del ion 40Ar+, la segunda especie más abundante es el 
40Ar2+, molécula diatómica de m/z 80 que interfiere en la medida del ion 80Se+. También 
se dan otras especies moleculares como 40Ar36Ar+ (interferencia de 76Se+ y 76Ge+) y 
40Ar38Ar+ (de muy baja intensidad que interfiere con 78Se+). 
Aunque el argón es inerte, también se originan interferencias poliatómicas por 
combinación de los iones de Ar con otros iones procedentes del medio: como oxígeno 
en muestras acuosas, elementos Cl, N o S que forman parte de los ácidos empleados en 
la disolución de muestra o carbono procedente de disolventes orgánicos u otros metales 
abundantes en la matriz de muestra. 
Otro tipo de interferencias poliatómicas importantes son las que se forman entre 
elementos de la matriz con H, O, OH procedentes del aire o del agua para dar hidruros 
MH+, óxidos MO+ o hidróxidos MOH+. Estas interferencias se producen en las zonas frías 
del plasma, inmediatamente antes de la interfase [361]. Son más importantes cuando 
están presentes en la muestra elementos de las tierras raras o elementos refractarios, 
que forman especies moleculares (especialmente óxidos) que solapan con elementos 
del mismo grupo. La formación de óxidos e hidróxidos depende fuertemente de las 
condiciones experimentales, como la potencia de la radiofrecuencia o los flujos de gases, 
entre otros. 
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Asociado con el solapamiento espectral debido a los óxidos son las interferencias 
debidas a la presencia de dobles cargas. 
Interferencias por iones con doble carga: Aunque en el plasma la mayoría de iones son 
monocargados, la gran energía que se genera hace posible la formación de iones con 
doble carga. Este tipo de interferencias puede ser importante cuando existen en la 
muestra elementos con bajos potenciales de ionización y que pueden formar fácilmente 
especies con doble carga. La formación de dobles cargas viene determinada por las 
condiciones de ionización y pueden minimizarse por optimización del flujo del 
nebulizador, de la potencia de radiofrecuencia y de la posición de la muestra en el 
plasma. 
5.2. Técnicas de eliminación de interferencias 
Existen varias técnicas para compensar, reducir o eliminar las interferencias: uso de 
ecuaciones matemáticas de corrección, la técnica del plasma frío o las celdas de 
reacción/ colisión [354]. 
Ecuaciones matemáticas de corrección: Se utilizan para compensar las interferencias 
isobáricas y las poliatómicas menos graves, cuando no hay alternativa isotópica. Este 
método se basa en el principio de medir la intensidad del isótopo interferente a una 
masa distinta, que está idealmente libre de interferencias. La corrección se aplica 
conociendo la relación de intensidades entre la especie interferida a la masa del analito 
y la intensidad a una masa alternativa.  
Si la intensidad de la interferencia es importante mientras que la del analito es baja, las 
ecuaciones matemáticas no son un buen método de corrección. 
Técnica del Plasma Frío: En condiciones de trabajo normales (potencia de 
radiofrecuencia 1000-1400W y flujo de nebulizador 0,8-1,0 mL/min) los iones de argón 
se combinan con la matriz y los componentes de los disolventes para generar 
interferencias como 38ArH, 40Ar y 40Ar16O, que influyen en los límites de detección de un 
pequeño número de elementos incluyendo K, Ca y Fe en disolución acuosa. El plasma 
frío consiste en trabajar con potencias de radiofrecuencia bajas (500-800W) y flujos de 
gas de nebulizador altos (1,5-1,8 mL/min). En estas condiciones, la ionización del plasma 
cambia y muchas de esas interferencias se reducen notablemente. Los límites de 
detección de este grupo de elementos mejoran considerablemente. El beneficio para el 
resto de elementos es pequeño porque la temperatura del plasma es muy inferior a la 
alcanzada en condiciones normales y muchos elementos no pueden ionizarse en estas 
condiciones de baja temperatura. No se puede utilizar en el análisis de muestras 
complejas porque la matriz produce una supresión importante de la señal. 
Celdas de colisión/ reacción: Estas celdas consisten en unos dispositivos situados entre 
las lentes iónicas y el analizador de masas, que pueden presurizarse con un gas 
previamente seleccionado según el interferente que se desea eliminar.  
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Celda de colisión. Opera con la suficiente baja presión (aproximadamente 0,1 mTorr) 
para que la energía cinética de los iones permanezca relativamente alta (20-100eV). 
Emplea gases inertes y no reactivos como He, Xe o Ne que, introducidos en la celda, 
producen un aumento del número de colisiones con el ion poliatómico que se traduce 
en un descenso importante en su energía cinética, por transformación en excitación 
interna vibracional que lleva a la fragmentación del ion [362]. Si se establece una 
barrera de potencial entre la salida de la celda y el cuadrupolo, sólo los iones del analito 
(que han perdido poca energía cinética debido a las colisiones) podrán superarla y 
pasar al cuadrupolo. 
La mayor ventaja que presentan estos dispositivos consiste en que la colisión entre los 
iones poliatómicos y el gas provoca la disociación en átomos o iones y no la conversión 
de especies, ni la creación de nuevos iones que pueden ser interferentes potenciales. 
La separación se produce por discriminación energética. A la entrada de la celda, las 
energías de analito y poliatómicos son iguales mientras que a la salida las energías son 
distintas. Los analitos tienen suficiente energía residual para superar la barrera de 
potencial establecida mientras que los interferentes no. Sin embargo, este tipo de 
celda presenta el inconveniente de que no es capaz de eliminar todas las interferencias 
con efectividad, debido a que las pérdidas por dispersión son mayores que el 
rendimiento de fragmentación [363, 364]. 
Celda de reacción dinámica DRC: La celda de reacción es un cuadrupolo cerrado y 
presurizado dentro de una cámara de reacción, situada entre la óptica iónica y el 
analizador de masas cuadrupolo. Este cuadrupolo se encarga de eliminar las 
interferencias poliatómicas originadas por la combinación del gas de plasma y los 
constituyentes de la matriz antes de entrar en el analizador de masas [356]. 
Se puede emplear en dos modos de trabajo; el modo estándar, que emula las 
condiciones convencionales del ICP-MS donde la celda de reacción opera a baja 
presión 10-5 torr, no hay gas de reacción y la celda comunica con el alto vacío del 
analizador de masas, y el modo DRC, donde se cierra la rejilla de ventilación y se 
presuriza la celda con un flujo pequeño y controlado de gas reactivo (NH3, H2, CH4, O2, 
CO2) o mezcla de gases que entra a la celda a través de un colector múltiple y sale de 
la celda por los orificios de entrada y salida de la muestra. El gas se selecciona en 
función de su capacidad para reaccionar con las especies interferentes y eliminar la 
interferencia. Tanto el analito como los interferentes entran en la celda y una vez allí, 
el gas de reacción se combina con los interferentes dando lugar a especies neutras o 
especies de masa distinta al analito como productos de reacciones de disociación. Los 
tipos de reacción que tienen lugar consisten en distintos procesos de transferencia, 
oxidación y asociación recogidos en la tabla 9, donde A representa al ion y B al gas de 
reacción [365]. 
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Reacciones de transferencia 
De carga A+ + B  B+ + A 
De protones (H+) AH+ + B  BH+ + A 
De átomos de H A+ + BH  AH+ + B 
De iones hidruro (H-) A+ + BH  B+ + AH 
Reacciones de condensación (transferencia de átomos distintos al H) 
Oxidación A+ + BO  AO+ + B 
Otro tipo de reacciones 
Asociación A+ + B  AB+ 
Tabla 9: Tipos de reacciones que tienen lugar en una celda de reacción DRC. (A representa al ion y B al gas 
de reacción). 
Al utilizar un cuadrupolo en la celda de reacción, las regiones de estabilidad iónica están 
bien definidas y la celda elimina estos productos de reacción utilizando un mecanismo 
de sintonización de paso de banda dinámico [366], representado por el parámetro q 
(RPq) que expulsa a los iones precursores antes de que reaccionen y formen nuevas 
interferencias (figura 6). 
 
Figura 6: Esquema de funcionamiento de una celda de reacción DRC 
Debido a que el aumento de la cantidad de gas de celda produce pérdidas de 
intensidad de la señal por dispersión, a consecuencia de la colisión entre iones, algunos 
equipos cuentan también con la tecnología de campo axial (Axial Field Technology o 
AFT). Esta tecnología consiste en unos electrodos auxiliares, insertados entre las barras 
del cuadrupolo, que generan un campo axial acelerado lineal aplicado a los iones 
dentro de la celda. Este campo ayuda a reducir las pérdidas por dispersión en el grupo 
de iones, lo que reduce el efecto matriz, mejora la estabilidad e incrementa la 
velocidad de la celda, asegurando la máxima transferencia de iones desde la celda al 
detector [367]. 
La ventaja de utilizar este tipo de celda es que se opera en las condiciones de plasma 
caliente, con los beneficios que eso conlleva.  
La DRC presenta el inconveniente de que la reacción de los iones con el gas de celda 
puede producir nuevos iones potencialmente interferentes para otros analitos. 
Aunque siempre vamos a encontrar impurezas en la celda de reacción, debidas al 
propio gas reactivo, del flujo reverso del aceite de la bomba, o de la desgasificación de 
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los componentes ópticos iónicos, la elevada eficiencia de la celda de reacción asegura 
que una porción de estas impurezas se ionice en la celda [362]. 
En la tabla 10, que aparece a continuación, se recogen los gases más empleados en la 
determinación de metales con el empleo de la celda de reacción, junto con el 
correspondiente peso molecular y el primer potencial de ionización [368].  
Gas de reacción Pm (g/mol) PI (eV) 
NO 30,01 9,26 
NH3 17,03 10,07 
C2H6 30,07 11,52 
O2 32,00 12,07 
Xe 131,00 12,13 
CH4 16,04 12,61 
N2O 44,01 12,89 
CO2 44,01 13,79 
CO 28,01 14,01 
H2 2,02 15,43 
Tabla 10: Pesos moleculares y primer potencial de ionización de algunos gases de reacción. 
Muchos instrumentos de ICP-MS incorporan estas celdas facilitando la medida de 
elementos a nivel de trazas en una amplia variedad de matrices de muestra [366]. En la 
tabla 11, se recogen estas metodologías. 
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Tabla 11: Recopilación bibliográfica de metodologías de determinación de metales traza empleando la técnica ICP-MS con DRC. 
Elemento Tipo de muestra Gas Especie Flujo de gas Rpq Modo estándar Observaciones
Ag Suelos O2
109Ag 2,40 0,75 [75] 
As Agua de mar O2 ó N2O 91AsO 0,60 0,55
75As16O [324]
As Gases O2 91AsO 0,35 0,45
75As16O [369]
Cd Alimentos O2
111Cd 2,00 0,75 [370]
Cd Suelos, sedimentos O2
111Cd 2,00 0,75 [371]
Cr Leche NH3
52Cr 0,60 0,65 As, Cd, Pb [372]
Cr agua NH3
50Cr, 53Cr 0,45 0,45 [373]
Fe Agua de mar NH3
54Fe 0,9 0,6
Monitoriza 52Cr para corregir 
interferencia 54Cr
[185]
Fe Agua de mar 7%H2/He
76Fe 3,6 - Co, Pb, V [374] 
Se Suero, orina CH4
78Se, 80Se 0,20 0,65 [375] 
Se Solución estándar H2, CH4, O2, N2O
80Se, 96SeO 0,51 - 0,71 0,40 - 0,55 77Se 82Se16O [376] 
V agua de río O2
67VO 0,80 0,65
Cr, V, Zn
Monitoriza 68Zn para corregir 
interferencia 67Zn
[377] 
Ag, Cd Harinas, suelos O2
109Ag, 111Cd 1,90 0,60 AFT [367] 
As, Se Orina, pescado CH4
75As12CH2,
 78Se, 80Se 0,60 0,3 [378] 
Cr, Fe Aceite NH3
52Cr, 56Fe 0,50 0,45 - 0,50
Ag, As, Ba, Bi, Ca, Cd, K, Mg, 
Li, Mn, Mo, Ni, Pb, Rb, Se, Sr, 
Tl, V, Zn
[379] 
Cr, V Suero, orina NH3
52Cr, 51V 0,60 0,70 [380] 
Ir, Pd, Pt
Agua de mar y de río. 
Sedimentos marinos
CH4
193Ir, 106Pd, 195Pt 0,40 - [381] 
As, Cd, Hg, Pb Orina 6% H2/Ar
75As, 114Cd, 202Hg, Pb 0,25 0,75 [382]
Cr, Cu, V, Zn Sangre NH3
52Cr, 63Cu, 51V, 64Zn 1,0 - 1,1 0,80 - 0,85 As, Cd, Co, Mo, Pb, Se, Tl [383] 
Cr, Mn, Ni, V Alimento parenteral NH3
52Cr, 53Cr, 55Mn, 58Ni, 60Ni, 51V 0,50 0,4 - 0,6 As, Cd, Cu, Hg, Mo, Pb Hg con Generación de Hidruros [384] 
As, Cd, Hg, Pb, Tl Sangre, orina 5% H2/Ar
75As, 110Cd, 111Cd, 113Cd, 199Hg, 200Hg, 
201Hg, 202Hg, 206Pb, 207Pb, 208Pb, 203Tl, 
205Tl
0,20 0,85
Cd= 110Cd + 111Cd + 113Cd; Hg= 199Hg + 
200Hg + 201Hg + 202Hg; Pb= 206Pb + 207Pb + 
208Pb; Tl= 203Tl + 205Tl
[385] 
As O2
91AsO 0,60 0,55 75As16O
Cr, Fe, Ni, Se CH4
52Cr, 54Fe, 60Ni, 80Se 1,1 - 1,5 0,65 - 0,80
Cr, Cu, Mn, Ni, V Agua de mar NH3
52Cr, 63Cu, 55Mn, 58Ni, 51V 0,60 0,60 - 0,75 [350]
Plantas, alimentos para 
animales
[386] 
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Tabla 11: (Continuación) 
 
 
Nº 
analitos
Elemento Tipo de muestra Gas Especie Flujo de gas Rpq Modo estándar Observaciones
5 Cr, Fe, Mn, Pb, Zn Agua de mar NH3
52Cr, 54Fe, 55Mn, 208Pb, 64Zn, 66Zn, 68Zn 0,9 0,57 [24]
5 Cd, Fe, Mn, Pb, Se, U agua de mar H2
 111Cd, 56Fe, 55Mn, 208Pb, 78Se, 238U 5,0 -
As, Co, Cr, Cu, Mo, Ni, V, Zn (Con 
Helio)
[97]
Al, Cr, Mn, V NH3
27Al, 52Cr, 55Mn, 51V 0,1 - 0,8 0,60 - 0,75
As, Se O2
91AsO, 98SeO 0,60 - 1,25 0,60 75As16O, 82Se16O
Al, Cr, Mn NH3
27Al, 52Cr, 55Mn 0,50 0,65 - 0,70
Co, Ni, Se H2
59Co, 60Ni, 78Se 0,1 - 0,3 0,65 - 0,75
8 Cr, Mn, Ni, Co, Cu, Zn, Cd, Pb
Agua de mar, de río y de 
lago
CH4
114Cd, 59Co, 63Cu, 55Mn, 58Ni, 208Pb, 
67Zn
0,40
-
[389] 
45
Al, As, Ba, Ca, Cd, Cr, Co, Cu, Cs, 
Fe, Ga, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Sb, 
Sc, Se, Si, Sn, Sr, Pb, Rb, Th, Ti, U, 
V, Zn, Zr, REEs
Partículas en aire NH3 - 0,35 - 0,75 0,30 - 0,65 [366] 
45
Rh, Pd, Pt (Al, As, Ba, Ca, Cd, Cr, 
Co, Cu, Fe, Ga, Mg, Mn, Mo, Ni, 
Sb, Sc, Se, Sn, Sr, Pb, Rb, Ti, V, W, 
Zn, Zr, REEs)
Polvo de túnel y 
carretera
NH3 - - - [390] 
Ba, Cd, Co, Li, Mo, Ni, Pb, Sb, 
Sn, Sr, Zr
[387] 
[388] 6 Suero
6 Sangre
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Aunque de las 33 metodologías recopiladas, sólo 8 son de aplicación a muestras de agua 
de mar y la mitad de éstas realizan una determinación multielemental de 4 o más 
analitos, otras metodologías indican que la aplicación de esta técnica puede extenderse 
a la determinación simultánea de un mayor número de analitos. 
Sin embargo, aunque los gases empleados en las muestras de agua de mar son de lo más 
variado, desde gases puros (CH4, H2, NH3, N2O, O2) a mezclas (H2/He), en aquellas 
metodologías de determinación de un intervalo más amplio de analitos utilizan el NH3. 
5.3. Selección de isótopos 
Normalmente para realizar la determinación multielemental por ICP-MS, se seleccionan 
aquellos isótopos que cumplen con los requisitos de ser el más abundante, carecer de 
interferencias isobáricas relevantes y tener las mínimas interferencias poliatómicas. 
Cuando se trabaja con celdas de reacción se da prioridad a los dos primeros criterios, 
por lo que se escogerían los siguientes isótopos:  
• 55Mn, 59Co, 75As, 197Au por ser elementos monoisotópicos. 
• 51V (99,75%), 52Cr (83,79%), y 238U (99,27%) por ser los isótopos más abundantes, 
sin interferencias isobáricas. 
• 63Cu (69,17%) y 65Cu (30,83%) ambos isótopos sin interferencias isobáricas. 
• 107Ag (51,839%) y 109Ag (48,161%) ambos isótopos sin interferencias isobáricas. 
• 58Ni (68,08%) isótopo más abundante, tiene una interferencia isobárica 58Fe 
(0,28%), 60Ni (26,22%) segundo en abundancia, sin interferencias isobáricas. 
• Se escogen los tres isótopos del zinc para evaluar la eliminación de 
interferencias.64Zn (48,6%) presenta la interferencia isobárica de 64Ni (0,93%), 66Zn 
(27,9%) es el más abundante sin interferencias isobáricas, 68Zn (18,8%) sin 
interferencias isobáricas. 
• Se evalúa la masa 78Se (23,78%) que presenta la interferencia isobárica 78Kr (0,35%) 
en modo estándar y 80Se (49.61%) más abundante, con la interferencia isobárica 
80Kr (2,29%) en modo DRC. 
• 95Mo (15,92%) segundo isótopo más abundante sin interferencias isobáricas. 
• 111Cd (12,80%) sin interferencias isobáricas, 113Cd (12,22%) con la interferencia 
isobárica 113In (4,29%).  
• Pb. Como en estado natural, la abundancia isotópica del Pb no es uniforme debido 
a que se trata de un elemento final de las series radiactivas de uranio, actinio y torio, 
se escogen los tres isótopos mayoritarios y se comparan los resultados a las masas 
individuales y como suma de los tres isótopos 206 (24,1%), 207 (22,1%) y 208 
(52,4%). Todos sin interferencias isobáricas. 
En la tabla 12 aparecen las interferencias poliatómicas asociadas a los isótopos de 
interés en este estudio [354, 358, 361, 366, 367, 85 para U] y en negrita las que se 
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producen mayoritariamente en muestras de agua de mar [85, 97, 235], todas ellas con 
carga positiva unitaria. 
Elemento Interferencias 
V 51 34S16O1H, 35Cl16O, 40Ar11B, 38Ar13C, 36Ar15N, 36Ar14N1H, 37Cl14N, 36S15N, 33S18O, 3417O 
Cr 52 35Cl16O1H, 40Ar12C, 36Ar16O, 37Cl15N, 37Cl14N1H,  34S18O, 36S16O, 38Ar14N, 36Ar15N1H, 35Cl17O 
Mn 55 
40Ar14N1H, 39K16O, 37Cl18O, 40Ar15N, 38Ar17O, 36Ar18O1H, 38Ar16O1H, 37Cl17O1H, 23Na32S, 
36Ar19F, 23NaO2 
Ni 
58 23Na35Cl, 40Ar18O, 40Ca18O, 40Ca17O1H, 42Ca16O, 29Si2, 40Ar17O1H 
60 44Ca16O, 23Na37Cl, 43Ca16O1H, 25Mg35Cl, 36Ar24Mg 
Co 59 43Ca16O, 42Ca16O1H, 24Mg35Cl, 36Ar23Na, 23Na35Cl1H,  40Ar18O1H, 40Ar19F 
Cu 
63 31P16O2, 47Ti16O, 40Ar23Na, 40Ca23Na, 46Ca16O1H, 14N12C37Cl, 16O12C35Cl, 36Ar12C14N1H, 35Cl14N2 
65 
49Ti16O, 32S16O21H, 40Ar25Mg, 40Ar24Mg1H, 48Ca16O1H, 36Ar14N21H, 32S33S,  32S16O17O, 33S16O2, 
12C16O37Cl, 12Cl18O35Cl 
Zn 
64 48Ti16O, 32S16O2, 31P16O21H, 48Ca16O, 32S2, 31P16O17O, 34S16O2, 36Ar14N2, 40Ar24Mg, 40Ar23Na1H, 
66 50Ti16O, 31P17O21H, 34S16O2, 33S16O21H, 33S2, 32S16O18O, 32S17O2, 33S16O17O, 32S34S, 40Ar26Mg 
68 36S16O2, 40Ar14N2, 34S16O18O, 35Cl16O17O, 34S2, 36Ar32S, 34S17O2, 33S17O18O, 32S18O2, 32S36S 
Ge 74 40Ar34S, 36Ar38Ar, 37Cl37Cl, 38Ar36S 
As 75 40Ar35Cl, 40Ca35Cl, 59Co16O, 36Ar38Ar1H, 38Ar37Cl, 36Ar39K, 43Ca16O2, 23Na12C40Ar, 12C31P16O2 
Se 
78 40Ar38Ar, 38Ar40Ca, 40Ar37Cl1H 
80 40Ar2, 40Ar40Ca, 32S16O3, 79Br1H 
Mo 95 79Br16O, 40Ar39K16O 
Rh 103 40Ar63Cu 
Ag 
107 91Zr16O, 90Zr16O1H 
109 92Zr16O1H, 93Nb16O, 92Mo16O1H 
Cd 
111 95Mo16O, 94Mo16O1H, 94Zr16O1H, 39K216O21H, 79Br32S 
113 96Zr16O1H, 40Ca216O1H, 40Ar216O21H, 96Ru17O, 97Mo16O, 96Mo16O1H 
Au 197 181Ta16O 
Pb 
206 190Pt16O 
207 191Ir16O 
208 192Pt16O 
U 238 
238Pu interferencia isobárica. 207Pb31P, 206Pb32S, 204Pb34S, 204Hg34S, 203Tl35Cl, 202Hg36Ar, 
201Hg37Cl, 200Hg38Ar, 198Hg40Ar, 198Pt40Ar 
Tabla 12: Interferencias poliatómicas más comunes para algunos elementos. En negrita las interferencias 
derivadas de la matriz del agua de mar. 
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6. DISEÑO ESTADÍSTICO DE EXPERIMENTOS 
El método tradicional empleado para optimizar las variables de un proceso es el 
denominado secuencial simple. En este método se parte de unas condiciones iniciales, 
se selecciona un factor a estudiar y se van modificando sus valores mientras el resto de 
factores se mantienen constantes. Cada futuro experimento se decide en función de los 
resultados obtenidos en los experimentos anteriores. La variación producida en la 
respuesta puede atribuirse, de este modo, a la variación introducida en el factor. 
Esta estrategia tiene el inconveniente de no proporcionar información sobre la 
interacción entre los distintos factores en estudio y es por ello, que poco a poco han ido 
ganando terreno los Diseños Experimentales o Diseños Estadísticos de Experimentos 
DEE. 
Son metodologías que emplean herramientas matemáticas y estadísticas que permiten 
el diseño de estrategias experimentales y el tratamiento e interpretación de datos con 
el fin de optimizar simultáneamente varias variables, con un número reducido de 
experiencias. Los sistemas DEE son más prácticos, más económicos y más rápidos que el 
sistema simple de optimización que modifica una variable cada vez. Además, permiten 
generar modelos matemáticos para estimar la relevancia y la significancia estadística de 
los efectos de los factores en los procesos y evaluar los efectos de las interacciones sobre 
los factores; todo ello con la finalidad de maximizar la eficiencia de la investigación, 
minimizando costes y residuos. 
Para llegar a un mejor entendimiento de estas técnicas, se describen a continuación y 
en cursiva, los términos más generales empleados [391]. 
El DEE puede aplicarse a sistemas en los que se observa una o más variables 
experimentales dependientes o respuestas (y), cuyo valor varía en función de los valores 
de una o más variables independientes y controlables, llamadas factores (x) y que 
pueden además verse afectadas por otras variables no controladas (figura 7). 
 
Figura 7: Esquema de un sistema en estudio con DEE, donde x son los factores e y las respuestas. 
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Cada factor puede tener varios valores o niveles establecidos y dependiendo de si los 
niveles se ajustan o no al diseño, los factores pueden ser controlados o descontrolados. 
El número de niveles escogidos para un factor da nombre al diseño.  
Las variables pueden ser discretas o continuas, cualitativas o cuantitativas y los niveles 
se denotan como (-1) o (-) para el nivel bajo, (+1) o (+) para el nivel alto y cero para el 
nivel intermedio, lo que simplifica la construcción de matrices. 
El modelo es la ecuación que relaciona la respuesta con los factores. Los modelos 
empíricos basados en polinomios de los factores se describen con el orden del polinomio 
(primer orden, segundo orden,…) Si la ecuación representa todos los efectos del sistema, 
la diferencia entre la predicción del modelo y la respuesta medida es la variación 
aleatoria ε.  
Al coeficiente de un término en el modelo se le denomina efecto. El principal efecto es 
el coeficiente del término de primer orden de un factor. Los efectos de interacción son 
coeficientes de productos de términos lineales. 
Debido a que para cada ensayo hay una respuesta única y la medida de las respuestas 
va siempre acompañada por una variabilidad de tipo aleatorio, los experimentos del 
diseño han de realizarse por el mismo operador, en un corto período de tiempo y 
empleando el mismo instrumento para asegurar que las medidas se han realizado en 
condiciones de repetibilidad. La varianza de la repetibilidad puede conocerse realizando 
repeticiones en el punto central del diseño. 
Aun así, existen factores descontrolados que no ejercen ningún efecto sobre la 
respuesta pero que influyen en la varianza aleatoria del proceso; por eso, para asegurar 
que estos factores ficticios están incluidos en la repetibilidad de la varianza en la 
respuesta, los experimentos se realizan en un orden aleatorio. 
La correcta aplicación de los DEE comprende una serie de etapas que pueden agruparse 
en planificación, ejecución, análisis, interpretación y conclusiones [392]. 
Planificación: Es el primer paso y consiste en entender y delimitar el sistema en estudio, 
para a continuación elegir la variable que será utilizada como respuesta para controlar 
todo el proceso, determinar los factores que se quieren incluir y el tipo de diseño que 
se quiere emplear.  
Ejecución: Organización y desarrollo del trabajo experimental para obtener las 
respuestas correspondientes. 
Análisis e interpretación: Aplicación del tratamiento estadístico adecuado a los datos 
para obtener los efectos. 
Conclusiones: Toma de decisiones con arreglo a los resultados obtenidos para conseguir 
las mejoras esperadas y comprobación de la idoneidad. 
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Una vez tenemos nuestro sistema de estudio acotado, hemos de seleccionar el diseño 
de experimentos que más se ajuste a nuestras necesidades. Existen varios tipos de 
diseños, que se pueden clasificar siguiendo distintos criterios según que: 
- El modelo sea lineal o cuadrático. 
- Contemple o no las interacciones. 
- Quede restringido o no entre los niveles de los factores. 
- Si el objetivo que se persigue es la discriminación entre factores o la optimización. 
Atendiendo a este último criterio encontramos los siguientes tipos de diseño [393]:  
• Diseños que buscan la discriminación entre los factores: Se utilizan normalmente 
como paso previo a la optimización para asegurase que los parámetros 
seleccionados influyen de forma significativa en la respuesta. 
o Diseño factorial completo [394]: Diseño que recoge todas las posibles 
combinaciones de factores a los niveles designados, un diseño Lk supone la 
combinación de k factores y L niveles. Los diseños de 2 niveles sólo proporcionan 
modelos lineales de respuesta, se utilizan para realizar barridos y permiten 
conocer y evaluar los efectos principales de las variables sobre la respuesta y los 
efectos de interacción (acción simultánea de dos o más variables) pero no dan 
información sobre máximos ni órdenes superiores. Un inconveniente de utilizar 
diseños factoriales completos a niveles superiores a dos, es el gran número de 
experimentos que se debe realizar (figura 8). 
 
Figura 8: Esquema de un diseño factorial completo de 2 factores y 3 niveles. Cada punto 
representa los valores del factor para un ensayo o experiencia. 
o Diseño factorial fraccionado [395]: Diseño formado por subconjuntos específicos 
de un diseño completo. De cálculo sencillo, dan sólo efectos principales con 
pocas experiencias. 
o Diseño de Plackett-Burman [396]: Es un diseño de discriminación y depuración 
que permite establecer la relación entre las variables de estudio y la respuesta. 
Se trata de un diseño completamente ortogonal que reduce de modo 
considerable el número de experimentos a realizar cuando se tiene un número 
elevado de variables, ventaja importante frente a otros diseños como el factorial 
completo, o el factorial fraccionado. Es uno de los diseños más populares para 
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las pruebas de robustez en los métodos de validación porque uno de los ensayos 
utiliza los niveles basales de cada factor. Este diseño requiere 4n experimentos 
para investigar un máximo de 4n-1 factores a 2 niveles. 
Este diseño es de resolución III, lo que significa que los efectos principales no son 
confundidos entre sí, pero se confunden con una o más interacciones 
secundarias, que son asumidas como cero por el diseño para que los efectos 
principales sean significativos. 
Una variable será significativa cuando la probabilidad P sea ≥ 0,05. El efecto de 
cada variable se cuantifica por el valor de su coeficiente. El análisis de varianza 
ANOVA y el valor de la probabilidad se utilizan para evaluar la significancia de los 
efectos. Un factor es estadísticamente significativo con un nivel de confianza del 
95%. Los efectos y sus interacciones pueden verse en los gráficos de Pareto o en 
los gráficos de probabilidad casi normal  que sólo tienen en cuenta la mitad 
positiva de la curva.  
• Diseños que buscan la optimización de los factores: Son los denominados diseños 
de superficie de respuesta porque relacionan la respuesta con los valores de uno o 
más factores en un gráfico en 2 o 3 dimensiones de la función que se ajusta a los 
datos experimentales. En este tipo de diseños, es importante realizar repeticiones 
en el punto central, en primer lugar porque la respuesta es única para cada ensayo 
y en segundo lugar porque los niveles inferior y superior fijados para cada factor 
puede no ser adecuados y dar respuestas similares sugiriendo que el efecto no es 
significativo; así las repeticiones posibilitan verificar la existencia o no de curvatura 
en la región estudiada. 
o Diseño de Box- Behnken [397]: Diseño giratorio o casi giratorio de segundo orden 
que se aplica cuando se tienen tres o más factores (figura 9). En este diseño, los 
puntos se ubican en medio de las aristas del cubo centrado en el origen y no 
incluye como tratamientos los vértices de la región experimental (puntos 
extremos o factoriales), que en algunas situaciones experimentales resultan ser 
valores extremos que no se pueden alcanzar. Se necesitan 2k(k-1)+nc puntos, 
siendo nc el número de réplicas de los puntos centrales escogidos.  
 
Figura 9: Esquema de un diseño de Box- Behnken para 3 factores. Cada punto representa los 
valores del factor para un ensayo o experiencia. 
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o Diseño Doehlert [398]: Este diseño describe un dominio experimental esférico 
que intenta llenar el espacio factorial dado lo más uniformemente posible, por 
lo que se requieren k2+k+nc puntos. Es un diseño no ortogonal y no giratorio que 
puede proporcionar distintas calidades en las estimaciones de diferentes 
factores (figura 10). Aun así, es un diseño que resulta muy eficaz porque el 
número de niveles es distinto para factores diferentes, siendo posible medir con 
más niveles aquellos factores que se consideran más importantes. El criterio más 
general consiste en aplicar más niveles a la variable que produce mayores efectos 
sobre la respuesta, con el fin de obtener más información sobre el sistema. 
 
Figura 10: Esquema de un diseño Doehlert para 2 factores. Cada punto representa los valores 
del factor para un ensayo o experiencia. 
o Diseño D-óptimos [399]: Diseño polinomial cada vez más popular, 
particularmente útil cuando el espacio factorial no es accesible de manera 
uniforme (figura 11). El número de experiencias se puede elegir a priori, es 
específico y el mínimo necesario para calcular los coeficientes del modelo de 
efectos que se corresponden con el número de efectos más un término 
constante. La solución de este modelo contesta a la pregunta de cuál es la 
distribución óptima de puntos, dado un número de puntos elegidos entre el 
número total. El diseño consiste en maximizar el determinante de X XT, donde X 
es la matriz de puntos y XT es la matriz transpuesta. Una vez que se analiza un 
diseño mínimo, se pueden añadir más puntos para mejorar el conocimiento del 
sistema que se rige por el mismo principio. 
 
Figura 11: Esquema de un diseño D- optimal para 2 factores y 9 experiencias, en el que no es 
accesible el triángulo superior derecho. Cada punto representa los valores del factor para un 
ensayo o experiencia. 
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o Compuesto centrado (DCC) [400]: Es el diseño giratorio de segundo orden más 
utilizado en la etapa de búsqueda de las condiciones óptimas de un sistema 
debido a su gran flexibilidad, ya que se puede construir a partir de un diseño 
factorial completo o fraccionado de 2 niveles, agregando puntos sobre los ejes y 
en el centro. Se compone de tres porciones: la porción factorial (réplica de un 
diseño factorial), la porción central formada por uno o más puntos en el centro 
del diseño y la porción axial formada por dos puntos sobre cada eje a una 
distancia dada del origen (figuras 12 y 13). 
 
Figura 12: Tipo de puntos que componen un Diseño Compuesto Centrado. 
 
Figura 13: Esquema de un Diseño Compuesto Centrado a) para 2 factores y b) para 3 factores. 
Cada punto representa los valores del factor para un ensayo o experiencia. 
o Diseño de mezcla [392]: Tipo de diseño especial que se utiliza cuando existe una 
limitación en los factores al existir un valor total constante (figura 14). Mientras 
que en los diseños anteriores los niveles de cada factor son independientes entre 
sí, en el diseño de mezcla, los factores son ingredientes de una mezcla y sus 
niveles no son independientes. La respuesta es función únicamente de las 
proporciones relativas de los componentes presentes. El espacio disponible se 
convierte en un plano triangular en el espacio factorial tridimensional. El objetivo 
de este diseño es obtener una ecuación que permita determinar los valores 
esperados de la respuesta para una combinación de ingredientes dada y conocer 
la influencia que cada ingrediente ejerce sobre la respuesta, tanto por separado 
como en combinación con los otros ingredientes. 
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Figura 14: Esquema de un Diseño de mezcla para 3 factores con el valor total limitado, en el espacio 
bidimensional. Cada punto representa los valores del factor para un ensayo o experiencia. 
Dada la complejidad que presentan muchos diseños, existen numerosos programas 
informáticos disponibles comercialmente que permiten gestionar las variables para 
diseñar la matriz experimental y procesar posteriormente los resultados obtenidos, con 
el fin de obtener los efectos sobre la respuesta. Uno de estos programas es el MINITAB 
Release 14 Statistical Software, utilizado en este estudio. 
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Objetivos 
Los metales traza están presentes de forma natural en los océanos, a los que llegan a 
través de distintos mecanismos naturales de aporte, siendo los principales la atmósfera, 
los ríos y las corrientes hidrotermales. Sin embargo, el desarrollo industrial y los 
procesos que se derivan de la actividad antropogénica han hecho que la liberación de 
metales al medioambiente aumente y llegue a los océanos en mayor abundancia, 
provocando problemas de contaminación que afectan, en primer término a los 
organismos que allí residen y que forman el nivel trófico inferior, para ir acumulándose 
a lo largo de la cadena alimentaria y provocar graves problemas medioambientales y de 
salud, debido a que presentan una importante dualidad que les permite interaccionar 
con los seres vivos, actuando como elementos esenciales en funciones biológicas y 
volviéndose tóxicos a determinadas concentraciones. 
Por ello, resulta importante la monitorización de metales traza en el agua de mar. Esta 
monitorización, que no resulta fácil debido a las características intrínsecas del medio, 
con un elevado contenido salino en comparación con la pequeña concentración de los 
metales, ha forzado al desarrollo de numerosas metodologías de análisis, la mayoría 
basadas en técnicas de separación/ preconcentración de muestra que mejoran la 
detección y cuantificación, junto al empleo de instrumentos cada vez más sensibles 
capaces de detectar pequeñas cantidades de metal. 
De ahí que, en el estudio que se presenta a continuación, nos hayamos centrado en el 
objetivo general de conocer, desarrollar, aplicar y comparar distintas técnicas de 
preparación de muestra con o sin preconcentración, rápidas y sencillas que permitan 
realizar una determinación multielemental de metales traza en agua de mar, en las 
condiciones de análisis más homogéneas posible. 
Para conseguir este objetivo se trazaron una serie de líneas de actuación: 
- Utilizar técnicas de diseño estadístico de experimentos para la optimización 
conjunta de varias variables con un mínimo número de experiencias. 
- Emplear una técnica que permita la determinación multielemental simultánea 
como es ICP-MS.  
- Emplear distintos procedimientos de separación/preconcentración de muestra 
acordes a los principios de la Química Verde con el fin de:  
Conseguir una metodología que permita la determinación multielemental en las 
condiciones más homogéneas posibles. 
Aislar los analitos de la matriz y mejorar su detección mediante procedimientos que 
supongan una reducida manipulación de muestra para evitar posibles problemas de 
contaminación. 
Utilizar reactivos económicos y disponibles comercialmente. 
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- Desarrollar una metodología de análisis directo sin uso de reactivos químicos y con la 
mínima manipulación de muestra. 
Estas líneas de trabajo se concretaron en las siguientes tareas: 
- Empleo de la celda de reacción como método de eliminación de interferentes en la 
determinación, estudiando y optimizando las condiciones de análisis con distintos 
gases reactivos (NH3, CH4 y O2).  
- Optimización de las metodologías de separación / preconcentración de muestra por 
extracción en fase sólida con resinas de intercambio catiónico. 
- Optimización de la separación / preconcentración de muestra por coprecipitación 
con agentes inorgánicos. 
- Optimización de la separación / preconcentración de muestra por extracción 
liquido-liquido en distintas modalidades, especialmente en punto de nube. 
-  Determinación directa de una muestra de agua de mar. 
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Material y reactivos 
El material de vidrio y plástico empleado ha sido descontaminado previamente por 
inmersión durante al menos 24 horas en ácido nítrico al 10%. Transcurrido este tiempo 
se ha enjuagado varias veces con agua ultrapura y se ha dejado secar. 
- Tubos Falcon de 50 mL, VWR. 
- Tubos de fondo cónico de 15 mL de VWR. 
- Pipetas electrónicas de volumen variable 100-1000 µL y 1000-5000 µL, Rainin 
Edp3-plus. 
- Pipeta automática de volumen variable 10-100 µL, Eppendorf Research. 
- Agua ultrapura procedente de un equipo de purificación de agua MilliQ-plus de 
Millipore. 
- Ácido nítrico 65% para análisis de trazas. Densidad 1,39 g/mL (Scharlau). 
- Ácido nítrico 69% para análisis de trazas. Densidad 1,41 g/mL (Scharlau). 
- Amoniaco 30% Baker Instra Analyzed reagent (JT Baker). 
- Ácido acético glacial (TMA) Hiperpur (Panreac). 
- Patrón de calibración multielemental para ICP, de 26 elementos en ácido nítrico 
al 5%, de 100 mg/L (Al, As, Ba, Be, Bi, B, Cd, Ca, Cr, Co, Cu, Fe, Pb, Li, Mg, Mn, Mo, 
Ni, K, Se, Na, Sr, Tl, Ti, V, Zn) de Scharlau. 
- Patrón de Uranio de 10 g/L para ICP en medio HNO3 de Fisher Chemical. 
- Patrón de Au 1000 mg/L para AAS de Panreac. (HAuCl4·4H2O en HCl 1,2%) 
- Nitrato de plata, para análisis de Merck. 
- Patrón de Rodio, solución patrón para AAS, Specpure, 1000 mg/L, de Alfa Aesar.  
En la preparación de las aguas de mar artificiales se han utilizado las siguientes sales: 
- Cloruro sódico Trace Select 99,999%, para análisis de trazas de Fluka. 
- Fluoruro sódico Trace metals basis 99,99% de Aldrich. 
- Ácido bórico 99,999% Trace metal basis de Aldrich. 
- Sodio hidrógeno carbonato Puratronic, 99,998% (metals basis) de Alfa Aesar.  
- Bromuro potásico, Puratronic, 99,999% (meta basis) de Alfa Aesar. 
- Cloruro potásico Trace Select, 99,9995% de Fluka. 
- Sulfato sódico anhidro Puratronic, 99,9955% de Alfa Aesar. 
- Cloruro de magnesio hexahidrato, Puratronic, 99,999% (metal basis) de Alfa 
Aesar. 
- Cloruro cálcico monohidrato, Puratronic, 99,9965% (metal basis) de Alfa Aesar. 
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Instrumentación 
Se ha empleado para el análisis elemental un espectrómetro de masas con plasma 
inductivamente acoplado ICP-MS cuadrupolo, Elan DRC II de Perkin Elmer SCIEX, dotado 
con conos de platino, un nebulizador concéntrico, una celda de reacción dinámica DRC 
y la tecnología de campo axial (AFT) para mejorar el rendimiento.  
La optimización diaria se ha realizado empleando una disolución de 1 µg/L de Ba, Be, Ce, 
Co, In, Mg y U. La formación de óxidos (156CeO+/140Ce+ < 2%) y las dobles cargas 
(138Ba2+/138Ba+ < 2,4%) se han minimizado ajustando el flujo de gas del nebulizador. El 
voltaje de las autolentes se ha ajustado maximizando la transmisión del ion 115In. 
Trabajando en condiciones típicas, la sensibilidad para 24Mg, 115In, y 238U es de 
aproximadamente 104, 4x104 y 3x104 cps para una concentración de 1 µg/L. 
Los parámetros instrumentales empleados en el modo de trabajo estándar y en modo 
DRC-NH3 se recogen en la tabla 13: 
Condiciones de plasma (Ar)  
Flujo de nebulizador (L/min) 0,85-0,95 
Flujo gas auxiliar (L/min) 1,13 
Flujo de gas de plasma (L/min) 13,5 
Potencia radiofrecuencia (W) 1100 
Voltaje autolentes (V) 6-8 
Voltaje de fase analógica (kV) -1950 
Voltaje de fase digital (kV) 1050 
Parámetros del MS  
Voltaje de campo axial en modo estándar (V) 350 
Voltaje de campo axial en modo DRC (V) 250 
Parámetros de muestra  
Flujo de disolución (mL/min) 1,2 
Parámetros del DRC  
a 0,0 
Rpq 0,71 
Gas reactivo NH3 
Flujo de gas reactivo (mL/min) 0,76 
Parámetros de integración  
Procesado pico espectral Promedio 
Nº réplicas 3 
Lecturas por réplica 1 
Nº de barridos 20 
Tiempo de lectura por amu (ms) 50 
Tiempo de integración (ms) 1000 
Patrón interno 103Rh 
Tabla 13: Condiciones instrumentales de ICP-MS modo estándar y modo DRC-NH3. 
Los isótopos analizados por orden creciente de masa han sido: 51V, 52Cr, 55Mn, 58,60Ni, 
59Co, 63,65Cu, 64,66,68Zn, 75As, 78,80Se, 98Mo, 107, 109Ag, 111,113Cd, 197Au, 206,207,208Pb, 238U.  
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Toma de muestra 
Para recoger y almacenar las muestras, se utilizan recipientes de polietileno de alta 
densidad, descontaminados por inmersión en ácido nítrico al 10% durante una noche y 
enjuagados posteriormente con agua ultrapura y dejados secar. 
Las muestras de agua de mar natural se trasladan al laboratorio en nevera a 4°C y se 
filtran con membrana de celulosa 0,45 µm para eliminar partículas en suspensión. 
Seguidamente se acidifican a pH 2 con ácido nítrico para estabilizar la muestra. Se 
conservan en nevera a 4°C hasta su posterior análisis. 
Las muestras de agua de mar artificial, se han preparado por pesada a partir de las sales 
correspondientes. Se han llevado al volumen final con agua ultrapura y se han 
acidificado a pH 2 con ácido nítrico para estabilizar la muestra. Se conservan en nevera 
a 4°C hasta su posterior análisis.  
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CAPÍTULO I: Optimización de las condiciones instrumentales del ICP-MS con la celda de 
reacción dinámica DRC. 
El principal objetivo de este trabajo es conocer, diseñar y comparar metodologías 
analíticas multielementales de determinación de metales traza en agua de mar; una 
matriz compleja que presenta dos problemas principales, la baja concentración a la que 
se encuentran los analitos de interés y la elevada concentración de la matriz que dificulta 
la cuantificación. Por ello, el primer requisito es contar con una buena técnica de 
detección que permita la determinación simultánea de los analitos en las condiciones 
más favorables. Esta técnica es sin duda la Espectrometría de Masas con Plasma 
Inductivamente acoplado (ICP-MS), una técnica rápida, de elevada sensibilidad, que 
permite realizar una determinación atómica e isotópica y que precisa de una 
optimización para adecuar sus condiciones a las de la muestra en estudio. 
Este capítulo se centra en la optimización de las condiciones instrumentales que nos 
permitan asegurar una correcta y buena determinación empezando por el medio ácido 
en el que deben estar disueltas las muestras, la elección del patrón interno que 
compense las variaciones de señal derivadas del instrumento y de la matriz de muestra 
y el ajuste de los parámetros propios de la técnica. 
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1. Estudio de la concentración de nítrico en las muestras 
Debido a las características particulares de los metales, las muestras se preparan en 
medio ácido para asegurar la estabilidad de los mismos e impedir que queden 
adsorbidos en las paredes de los recipientes o de las tuberías de los equipos de medida. 
Los ácidos más adecuados son el ácido clorhídrico y el ácido nítrico, siendo éste el 
preferido en la técnica de ICP-MS porque el cloro es responsable de la formación de 
numerosas especies poliatómicas interferentes. 
El contenido en ácido empleado es un parámetro crítico ya que debe ser lo más bajo 
posible debido a su contenido intrínseco en metales como impureza, que incrementa el 
valor de los blancos y lo suficientemente elevado como para asegurar la correcta 
limpieza del sistema y eliminar los efectos memoria. Por ello, vamos a optimizar el 
contenido en ácido a emplear en las disoluciones de medida. 
1.1. Procedimiento: 
Se preparan 7 blancos con cantidad creciente de ácido nítrico 65% calidad para análisis 
de trazas en 50 mL de agua ultrapura y se compara el contenido de los analitos mediante 
sus señales absolutas, obtenidas por determinación mediante la técnica de ICP-MS en 
modo estándar. 
La preparación de los blancos, con las cantidades de nítrico tomadas y la concentración 
final en la disolución de medida aparecen en la tabla 14. 
 
mL HNO3 % HNO3 
B1 0,10 0,13 
B2 0,20 0,26 
B3 0,30 0,39 
B4 0,40 0,52 
B5 0,50 0,65 
B6 0,70 0,91 
B7 1,00 1,30 
Tabla 14: Estudio de la cantidad de HNO3 en las muestras. Preparación de las disoluciones. 
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1.2. Resultados experimentales: 
Se han obtenido para cada una de las disoluciones de nítrico preparadas, distintas 
señales absolutas para cada metal analizado. La representación gráfica aparece en la 
figura 15. 
  
Figura 15: Variación de la señal absoluta obtenida en función del contenido en nítrico en la disolución de 
muestra de medida. 
Si se emplean concentraciones bajas de HNO3 (inferiores a 0,4%), la limpieza del sistema 
no es adecuada y se produce efecto memoria. A concentraciones elevadas de nítrico, 
por encima del 0,7%, aumenta la contribución del reactivo al fondo. Por ello, elegimos 
trabajar una concentración de nítrico de 0,5 %. 
2. Estudio de los patrones internos: 
El uso de patrones internos está muy extendido en la determinación de metales por ICP-
MS, para compensar las variaciones que se producen en la señal analítica debido a la 
matriz de muestra. El patrón interno ha de cumplir una serie de requisitos: a) no estar 
presente en la muestra, b) tener una relación m/z similar a la del isótopo del analito a 
determinar, c) tener un potencial de ionización similar al del analito, parámetro muy 
relacionado con la sensibilidad y d) encontrarse a una concentración semejante a la del 
analito. 
Consideramos como posibles patrones internos, los elementos Ge, Rh, In, Re e Ir y 
hacemos una búsqueda bibliográfica para averiguar si estos elementos se encuentran 
en el agua de mar y en qué intervalo de concentraciones. Los resultados se muestran en 
la tabla 15. 
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Elemento Concentración 
Germanio 0,5-50 ng/L [401] 
4,5 ng/L [402] 
Rodio < 0,013 ng/L [403] 
< 0,01 ng/L [404] 
0,05 (en superficie) – 0,1 (a 3000 m) ng/L [405] 
Renio 7,20- 7,38 ng/Kg entre 45- 4700 m [406] 
Indio 4 ng/L a 3571 m de profundidad [407] 
0,011 – 0,2 ng/L en océano abierto [408] 
< 12 ng/L [409] 
Iridio 0,0009- 0,0015 ng/L [410] 
< 3,5 ng/L [411] 
0,000024- 0,000041 ng/L [412] 
Tabla 15: Concentración de los posibles patrones internos en el agua de mar según la bibliografía. 
A la vista de las concentraciones a las que se encuentran estos elementos en el agua de 
mar, descartamos el renio por ser el de mayor contenido. Cualquiera de estos elementos 
valdría como patrón interno, ya que la concentración en agua de mar es insignificante. 
Si nos fijamos en sus masas atómicas Ge (72,6), Rh (102,92), In (114,82) e Ir (192,22), 
decidimos escoger el 72Ge en el extremo bajo, el 193Ir en el extremo alto y el 103Rh como 
masa intermedia. 
2.1. Reactivos: 
- Patrón de Iridio 1000 mg/L a partir de amonio hexacloroiridato (IV), solución para 
ICP en HCl 5%, Scharlau. 
- Patrón de Germanio 1000 mg/L a partir de óxido de germanio (IV), solución para 
AAS en HCl 1M, Fluka. 
2.2. Procedimiento: 
Teniendo en cuenta que la salinidad del agua de mar está entre 3-3,5% [235], decidimos 
preparar un agua de mar artificial (AW) con 3,1339 g de NaCl en 100 mL de agua 
ultrapura y utilizarla como matriz de calibración a una dilución 1/10, para evaluar cómo 
afectaría la matriz de muestra en la señal analítica del patrón interno.  
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Se preparan dos calibrados a partir de patrones multielementales de distinta 
concentración, en el intervalo de concentraciones 0,1 -1000 µg/L en agua ultrapura (mQ) 
y en el agua de mar artificial (AW) a una dilución 1/10, empleando los 3 patrones 
internos a una concentración de 10 µg/L. Los volúmenes utilizados así como las 
concentraciones aparecen en la tabla 16. 
 
Tabla 16: Preparación de los calibrados empleados en la evaluación del efecto de la matriz de muestra 
sobre las señales analíticas de los posibles estándares internos Ge, Rh e Ir. 
Estos dos calibrados se han analizado por ICP-MS en modo estándar (sin DRC) y con celda 
de reacción empleando un flujo de gas NH3  de 0,6 mL/min y dos valores distintos del 
parámetro RPq (0,65 y 0,75), para evaluar cómo influye en las señales de los distintos 
patrones internos. 
2.3. Resultados experimentales: 
En estas condiciones se han obtenido unos valores de señal absoluta, para cada posible 
patrón interno, se han calculado los valores promedio y se han representado 
gráficamente (figura 16).  
Concentración 
estándares
Concentración 
disolución 
madre
Volumen 
disolución 
madre
Volumen 
HNO3 65%
Volumen 
AW
Volumen 
final
  Volumen    
Rh  2 mg/L
    Volumen    
Ge  2 mg/L
   Volumen     
Ir    2 mg/L
(µg/L) (mg/L) (µL) (µL) (mL) (mL) (µL) (µL) (µL)
0 0,1 0 77 1 10 50 50 50
0,1 0,1 10 77 1 10 50 50 50
0,2 0,1 20 77 1 10 50 50 50
0,5 0,1 50 77 1 10 50 50 50
1 0,1 100 77 1 10 50 50 50
2 0,1 200 77 1 10 50 50 50
5 0,1 500 77 1 10 50 50 50
10 0,1 1000 77 1 10 50 50 50
20 0,1 2000 77 1 10 50 50 50
50 1,0 500 77 1 10 50 50 50
100 1,0 1000 77 1 10 50 50 50
200 1,0 2000 77 1 10 50 50 50
500 10,0 500 77 1 10 50 50 50
1000 10,0 1000 77 1 10 50 50 50
0 0,1 0 77 - 10 50 50 50
0,1 0,1 10 77 - 10 50 50 50
0,2 0,1 20 77 - 10 50 50 50
0,5 0,1 50 77 - 10 50 50 50
1 0,1 100 77 - 10 50 50 50
2 0,1 200 77 - 10 50 50 50
5 0,1 500 77 - 10 50 50 50
10 0,1 1000 77 - 10 50 50 50
20 0,1 2000 77 - 10 50 50 50
50 1,0 500 77 - 10 50 50 50
100 1,0 1000 77 - 10 50 50 50
200 1,0 2000 77 - 10 50 50 50
500 10,0 500 77 - 10 50 50 50
1000 10,0 1000 77 - 10 50 50 50
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Figura 16: Comparación de los valores promedio de señal absoluta obtenidos para los posibles estándares 
internos Ge, Rh e Ir en distintas condiciones instrumentales de análisis. Calibrado en agua ultrapura: en 
modo estándar (sin DRC), a un valor de RPq de 0,65 (mQ-0,65) y a un valor de RPq de 0,75 (mQ-0,75). 
Calibrado en agua artificial: en modo estándar (sin DRC), a un valor de RPq de 0,65 (AW-0,65) y a un valor 
de RPq de 0,75 (AW-0,75). 
En todos los casos se produce una disminución de la señal absoluta cuando pasamos de 
modo estándar a modo DRC, siendo más acusada a valores de RPq superiores. 
En la tabla 17, se recogen los valores promedio junto con la desviación estándar, el 
coeficiente de variación en %, y una estimación de la disminución de señal para cada 
patrón interno en cada condición analítica.  Se toma como referencia las condiciones de 
medida en modo estándar que son las que proporcionan la máxima señal analítica.  
 
Tabla 17: Comparación de promedio de señales absolutas obtenidas en modo estándar y en modo DRC a 
valores de RPq de 0,65 y 0,75 correspondientes a disoluciones de agua ultrapura y agua de mar artificial 
para los estándares internos Rh, Ir y Ge. 
La disminución de señal analítica está en torno al 98% para Iridio, 91% para Germanio y 
al 69% para Rodio (se pueden ver los valores absolutos en la tabla A1 del anexo). Esto 
unido a que los coeficientes de variación son en todos los casos del mismo orden o 
inferiores para el rodio, hace que lo escojamos como patrón interno.  
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Rh Ir Ge
Rh Ir Ge Rh Ir Ge Rh Ir Ge
Media 311813 174186 48781 96005 3702 5245 61157 2225 2215
Desv. Est. 11564 4645 1856 4272 390 3525 4424 135 165
% CV 3,7 2,7 3,8 4,4 10,5 67,2 7,2 6,1 7,4
% reducción señal - - - 69 98 89 80 99 95
Rh Ir Ge Rh Ir Ge Rh Ir Ge
Media 187520 91822 30009 87987 3467 4264 48305 1837 1800
Desv. Est. 11248 5644 1555 5204 210 1520 2491 80 122
% CV 6,0 6,1 5,2 5,9 6,1 35,6 5,2 4,4 6,8
% reducción señal - - - 53 96 86 74 98 94
Agua ultrapura
Agua de mar 
artificial
Modo Estándar RPq = 0,65 RPq = 0,75
Modo Estándar RPq = 0,65 RPq = 0,75
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3. Ajuste de los parámetros de la celda de reacción: 
Los parámetros propios de la celda de reacción son el tipo y flujo de gas reactivo, y los 
parámetros a y q (RPq) que establecen la zona de estabilidad de los iones, facilitando la 
expulsión de los iones interferentes. 
El parámetro a, en todas las publicaciones consultadas permanece invariable con un 
valor de cero, así que decidimos mantener ese valor fijo. Del mismo modo, hemos visto 
en la bibliografía, que el gas más ampliamente empleado en la determinación 
multielemental de metales traza es el NH3, por eso decidimos utilizarlo en nuestro 
estudio y optimizar únicamente los parámetros flujo de gas y RPq. El resto de variables 
instrumentales utilizadas son las que aparecen por defecto en el equipo de ICP-MS. 
3.1. Procedimiento: 
Utilizamos un agua de mar natural para preparar un blanco y una muestra fortificada a 
4 µg/L en los analitos de interés. Varios autores que realizan determinaciones directas 
sobre agua de mar emplean una dilución 1/10 para realizar el análisis [97, 347, 350, 352], 
por eso decidimos utilizar la misma dilución para llevar a cabo la optimización. 
El modo de preparación de blanco y muestra se especifica en la tabla 18. 
 
Tabla 18: Preparación de blanco y muestra preparados para optimizar el flujo de gas de celda y el 
parámetro RPq, empleando NH3 como gas de reacción. 
 Ajuste del flujo de gas: Para ajustar el flujo de gas de celda, se mantiene constante 
el valor de RPq a 0,45 y se varía el flujo de gas entre 0,1- 1,0 mL/min en intervalos 
de 0,10, analizando blanco y muestra para cada valor. 
Con las señales analíticas obtenidas se calcula el valor de la concentración 
equivalente al blanco o BEC, empleando la fórmula: 
() =
ñ+	,	-+./0
1ñ+	,	!234# − ñ+	,	-+./05
 
Se representa el valor de BEC en función del flujo de gas y se escoge como valor 
óptimo el flujo más bajo que proporcione un valor inferior de BEC. 
 
Concentración 
analitos en la 
muestra
Concentración 
disolución 
madre
Volumen 
disolución 
madre
Volumen 
HNO3 69%
Volumen 
agua de mar
Volumen 
final
Volumen  Rh 
2 mg/L
(µg/L) (mg/L) (µL) (µL) (mL) (mL) (µL)
Blanco 0 2 0 385 5 50 0
Muestra 4 2 100 385 5 50 50
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 Ajuste del parámetro RPq: Para optimizar el parámetro Rpq, se mantiene constante 
el valor de flujo fijado en la etapa anterior y se varía el valor de RPq entre 0, 05- 0,90 
en intervalos de 0,10, analizando blanco y muestra para cada valor de RPq. Con las 
señales analíticas obtenidas se calcula el valor de BEC, se representa gráficamente 
y se escoge como valor óptimo de RPq el más bajo que proporcione un valor de BEC 
inferior. 
3.2. Resultados experimentales: 
 Ajuste de flujo de gas: Los resultados de BEC obtenidos en función del gas de celda 
para cada analito se muestran en los gráficos que aparecen en la figura 17. 
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Figura 17: Gráficos de ajuste del flujo de gas NH3 para cada analito obtenidos a un valor constante de RPq 
de 0,45.  
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En los gráficos se observa que el valor de BEC de los analitos Rh, Co, Cu y 111Cd se 
incrementa conforme lo hace el flujo de gas. Cada caso se ha resuelto de forma 
particular. Para Rh se ha aplicado un valor de 0,6 que es el más general, para Co y 
Cu se ha escogido el valor en el que se produce un cambio de pendiente de la gráfica 
(0,5 y 0,6 respectivamente) y para 111Cd se ha decidido utilizar el mismo valor de 0,6 
que para el isótopo 113Cd. Finalmente los valores de flujo de gas ajustados se 
recogen en la tabla 19. 
 
 
Tabla 19: Valores de flujo de gas NH3 ajustados para cada analito y expresados en mL/min. 
 
 Ajuste del parámetro RPq: Los resultados de BEC obtenidos en función del 
parámetro RPq para cada analito se muestran en los gráficos que aparecen en la 
figura 18. 
Flujo de gas 
(mL/min)
Flujo de gas 
(mL/min)
Flujo de gas 
(mL/min)
103 Rh 0,6 63 Cu 0,6 95 Mo 0,6
51 V 0,6 65 Cu 0,6 111 Cd 0,6
52 Cr 0,6 64 Zn 0,7 113 Cd 0,6
55 Mn 0,6 66 Zn 0,7 206 Pb 0,7
58 Ni 0,7 68 Zn 0,7 207 Pb 0,6
60 Ni 0,7 75 As 0,2 208 Pb 0,6
59 Co 0,5 80 Se 0,8 238 U 0,7
Analito Analito Analito
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Figura 18: Gráficos de ajuste del parámetro RPq para cada analito obtenidos a un flujo de gas NH3 óptimo 
y constante.  
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De los gráficos se han obtenido los valores del parámetro RPq que proporcionan un 
menor BEC. Estos valores se recogen en la tabla 20. 
 
Tabla 20: Valores de RPq optimizados para cada analito, empleando NH3 como gas de reacción. 
El ajuste de los parámetros de celda se ha realizado utilizando un agua de mar diluida 
1/10. Vamos a evaluar cómo afecta el factor de dilución a la señal analítica. 
4. Estudio de la dilución 
El agua de mar se caracteriza por su elevado contenido salino que impide la 
determinación directa por la técnica de ICP-MS debido a los problemas físicos asociados 
que conlleva como la deposición gradual de sales en el nebulizador, el inyector de la 
antorcha, los conos e incluso en las lentes. Estos problemas suelen traducirse en una 
deriva de la señal y en la necesidad de limpiezas continuas del sistema. Un modo sencillo 
de disminuir estos problemas es aplicar una dilución a la muestra, que ha de ser tal que 
mejore las condiciones instrumentales sin empeorar las condiciones de detección 
derivadas de la disminución de concentración de los analitos de interés. Para optimizar 
este parámetro se ensayan distintos factores de dilución. 
4.1. Procedimiento: 
Se toma un agua de mar natural, que tiene una concentración de metales de As (0,8 
µg/L), Cd (no detectado), Cr (1,0 µg/L), Cu (4,1 µg/L), Ni (3,5 µg/L), Pb (0,13 µg/L), Se 
(4,06 µg/L) y Zn (8,2 µg/L)  
Con este agua se preparan por triplicado, cuatro diluciones distintas de la muestra (1/20, 
1/10, 1/5 y 1/3) a las que se añade una concentración conocida de patrón 
multielemental de 0,2 mg/L, de modo que la concentración final sea de 4 µg/L en los 
analitos de interés. Se prepara también un blanco de agua ultrapura con la misma 
concentración final de analitos que las diluciones, que llamaremos dilución infinita. 
Tanto blanco como muestras se preparan con las cantidades que se especifican en la 
tabla 21. 
 
RPq RPq RPq
103 Rh 0,65 63 Cu 0,65 95 Mo 0,65
51 V 0,65 65 Cu 0,75 111 Cd 0,45
52 Cr 0,35 64 Zn 0,75 113 Cd 0,55
55 Mn 0,65 66 Zn 0,65 206 Pb 0,55
58 Ni 0,75 68 Zn 0,65 207 Pb 0,65
60 Ni 0,75 75 As 0,65 208 Pb 0,65
59 Co 0,75 80 Se 0,65 238 U 0,65
Analito Analito Analito
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Tabla 21: Modo de preparación de las disoluciones empleadas en el estudio de la dilución. 
Teniendo en cuenta la concentración en metales de la muestra, la dilución y la adición, 
se calculan las concentraciones teóricas para cada dilución. Estas concentraciones 
aparecen en la tabla 22.  
 
Tabla 22: Estimación de la concentración de metales en una muestra adicionada en función de la dilución. 
La evolución de la concentración de metales en función de la dilución se refleja en la 
figura 19. 
 
Figura 19: Variación teórica de la concentración de metales en una muestra adicionada en función de la 
dilución aplicada. 
Concentración 
disolución 
madre
Volumen 
disolución 
madre
Volumen de 
agua de mar 
artificial
Volumen 
HNO3 69%
Volumen 
final
Volumen  Rh 
2 mg/L
(mg/L) (µL) (mL) (µL) (mL) (µL)
dil. Infinita 0 0 77 10 50
dil. 1/20 200 0,5 77 10 50
dil. 1/10 200 1,0 77 10 50
dil. 1/5 200 2,0 77 10 50
dil. 1/3 200 3,3 77 10 50
0,2
Concentración
µg/L
Muestra 1,000 3,500 4,100 8,200 0,800 4,060 0,000 0,132
Infinita 4,000 4,000 4,000 4,000 4,000 4,000 4,000 4,000
1/20 4,050 4,175 4,205 4,410 4,040 4,203 4,000 4,007
1/10 4,100 4,350 4,410 4,820 4,080 4,406 4,000 4,013
1/5 4,200 4,700 4,820 5,640 4,160 4,812 4,000 4,026
1/3 4,333 5,167 5,367 6,733 4,267 5,353 4,000 4,044
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Estas muestras se analizan por triplicado con ICP-MS en modo DRC con NH3 como gas 
de reacción. Las condiciones empleadas en la celda son las ajustadas en el apartado 3 
de este capítulo. 
4.2. Resultados experimentales: 
Las señales analíticas obtenidas en valor absoluto para blancos y muestras diluidas, en 
cada una de sus réplicas, junto con el valor promedio, la desviación estándar y el %CV 
calculado, se recogen en las tablas 23 a 27. 
 
Tabla 23: Señales absolutas, valor promedio, desviación estándar y % coeficiente de variación (%CV) 
obtenidos en el estudio de la dilución para la dilución infinita. 
 
Tabla 24: Señales absolutas, valor promedio, desviación estándar y % coeficiente de variación (%CV) 
obtenidos en el estudio de la dilución para la dilución 1/20. 
a b c a b c a b c
103 Rh 57185 56443 55826 55039 54523 53966 54356 53723 53537 54956 1275 2,3
51 V 4306 4324 4176 4280 4286 4245 4389 4524 4642 4352 146 3,3
52 Cr 16283 16721 17118 15474 15811 15914 14699 14955 15143 15791 814 5,2
55 Mn 10892 10777 10901 10592 10699 10572 10352 10317 10337 10604 232 2,2
58 Ni 5163 5117 5193 4933 4878 4837 4811 4724 4681 4926 190 3,9
60 Ni 2315 2361 2268 2199 2175 2224 2200 2193 2189 2236 65 2,9
59 Co 20852 20856 20558 20582 21770 19742 20026 19857 19715 20440 677 3,3
63 Cu 5372 5402 5233 5226 5160 5129 4968 5118 5038 5183 143 2,8
65 Cu 2692 2644 2683 2594 2642 2562 2501 2560 2457 2593 81 3,1
64 Zn 4564 4546 4478 4646 4597 4595 3906 3958 3844 4348 338 7,8
66 Zn 5695 5772 5749 5883 5871 5952 5015 4976 4992 5545 420 7,6
68 Zn 4385 4444 4380 4517 4487 4503 3816 3772 3724 4225 345 8,2
75 As 142 141 132 153 148 145 155 139 146 145 7 5,0
80 Se 3615 3562 3575 3593 3723 3706 3822 3894 3915 3711 138 3,7
95 Mo 4235 4205 4190 4138 4099 4110 4137 4230 4218 4173 53 1,3
111 Cd 5916 5854 5821 5767 5624 5676 5579 5481 5537 5695 152 2,7
113 Cd 5954 5758 5883 5737 5769 5755 5651 5642 5622 5752 110 1,9
206 Pb 24866 24510 24625 24185 24119 24260 23723 23957 23520 24196 430 1,8
207 Pb 22110 21968 21925 21686 21586 21244 21300 21198 21001 21557 392 1,8
208 Pb 53676 53430 52614 52519 52069 51415 51316 51248 50620 52101 1043 2,0
238 U 338 338 350 355 340 350 352 369 372 352 13 3,6
1 2 3
Dilución infinita Media Des. Est. % CV
a b c a b c a b c
103 Rh 45217 44529 43918 44575 44644 43770 44476 44507 44318 44439 420 0,9
51 V 4618 4658 4707 4617 4684 4818 4938 5072 5276 4821 230 4,8
52 Cr 15954 15658 16596 15555 16827 17616 16016 17519 17566 16590 837 5,0
55 Mn 9257 8843 8954 9224 9369 9294 9287 9533 9389 9239 215 2,3
58 Ni 4953 4883 4904 4402 4492 4879 4677 4989 4936 4791 215 4,5
60 Ni 2005 2078 2046 2004 2073 2190 2098 2250 2227 2108 93 4,4
59 Co 17209 16501 16286 16839 16888 16301 16293 16545 16612 16608 317 1,9
63 Cu 5796 5819 5857 5868 5828 5890 6162 6635 6739 6066 369 6,1
65 Cu 2170 2137 2126 2134 2150 2101 2101 2153 2149 2136 23 1,1
64 Zn 4590 4593 4539 3908 3893 3928 4353 4450 4463 4302 304 7,1
66 Zn 4599 4558 4582 4957 4947 4838 5423 5493 5523 4991 396 7,9
68 Zn 3381 3357 3316 3699 3640 3677 3998 4073 3980 3680 290 7,9
75 As 142 146 132 142 133 139 142 130 132 138 6 4,2
80 Se 4331 4222 4156 4114 4295 4357 4461 4547 4604 4343 169 3,9
95 Mo 4154 4074 4150 4152 4258 4219 4272 4446 4513 4249 145 3,4
111 Cd 4816 4699 4711 4696 4695 4645 4714 4758 4675 4712 49 1,0
113 Cd 4790 4754 4647 4721 4730 4637 4795 4789 4724 4732 59 1,2
206 Pb 20790 20174 19687 20267 19949 19446 19558 19505 20368 19972 461 2,3
207 Pb 18485 17985 17551 17862 17728 17590 17464 17299 17556 17724 352 2,0
208 Pb 44244 43065 42299 43237 42748 41483 41956 42001 41793 42536 871 2,0
238 U 359 362 332 355 359 347 362 360 357 355 10 2,7
% CVDil 1/20
1 2 3
Media Des. Est.
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Tabla 25: Señales absolutas, valor promedio, desviación estándar y % coeficiente de variación (%CV) 
obtenidos en el estudio de la dilución para la dilución 1/10. 
 
Tabla 26: Señales absolutas, valor promedio, desviación estándar y % coeficiente de variación (%CV) 
obtenidos en el estudio de la dilución para la dilución 1/5. 
a b c a b c a b c
103 Rh 41746 43479 44144 42409 41846 41365 42742 41528 40828 42232 1067 2,5
51 V 5023 5174 5389 5438 5525 5637 5801 5753 5779 5502 274 5,0
52 Cr 13099 15042 15833 13503 14332 14479 13291 14140 14785 14278 886 6,2
55 Mn 8429 8903 9163 8613 8624 8581 8648 8481 8471 8657 235 2,7
58 Ni 3893 4282 4376 3980 4161 4179 3977 4127 4148 4125 154 3,7
60 Ni 1745 1925 1998 1800 1864 1900 1804 1883 1892 1868 76 4,1
59 Co 15275 15540 15790 15361 15299 15059 15309 14800 14613 15227 359 2,4
63 Cu 11991 15696 18422 18251 18477 17927 17697 17175 16322 16884 2070 12,3
65 Cu 1912 2048 2064 2033 1997 2025 2037 2011 1908 2004 57 2,8
64 Zn 3645 3714 3871 4167 4176 4159 3584 3797 3724 3871 237 6,1
66 Zn 4424 4699 4643 5166 5257 5148 4421 4696 4576 4781 324 6,8
68 Zn 3324 3402 3481 3838 3761 3762 3234 3463 3382 3516 217 6,2
75 As 116 131 135 119 127 122 124 149 114 126 11 8,6
80 Se 4672 4952 5051 5106 5159 5157 5228 5174 5216 5079 175 3,5
95 Mo 4252 4559 4645 4535 4516 4641 4695 4704 4607 4573 137 3,0
111 Cd 4291 4504 4552 4433 4416 4341 4394 4306 4308 4394 92 2,1
113 Cd 4331 4528 4438 4571 4487 4496 4540 4333 4351 4453 94 2,1
206 Pb 18218 18219 18403 17963 17715 17508 17922 17472 17332 17861 378 2,1
207 Pb 16185 16190 16397 15885 15718 15823 15889 15496 15302 15876 348 2,2
208 Pb 38558 38866 39120 38431 38275 37900 37968 37195 36853 38129 742 1,9
238 U 330 331 368 341 333 331 369 357 333 344 16 4,7
% CVDil 1/10
1 2 3
Media Des. Est.
a b c a b c a b c
103 Rh 38764 37862 36679 38320 35670 35470 36045 35427 34317 36506 1508 4,1
51 V 5512 5495 5491 5965 5462 5674 5821 5784 5670 5653 177 3,1
52 Cr 12101 13654 13754 11886 12544 12990 11214 11947 12488 12509 840 6,7
55 Mn 7775 7790 7785 7809 7236 7330 7270 7406 7148 7506 278 3,7
58 Ni 3636 3941 3885 3514 3622 3709 3345 3496 3554 3633 189 5,2
60 Ni 1605 1748 1726 1627 1633 1674 1475 1628 1605 1636 79 4,8
59 Co 13712 13584 13590 13744 14116 12881 13426 12819 12410 13365 545 4,1
63 Cu 38456 40347 35939 35926 31179 28549 26790 25332 22892 31712 6212 19,6
65 Cu 1851 1823 1836 1864 1793 1775 1758 1736 1666 1789 63 3,5
64 Zn 4114 4329 4246 4217 4389 4584 3411 3766 3706 4085 378 9,3
66 Zn 5141 5316 5179 5214 5413 5696 4189 4702 4586 5049 468 9,3
68 Zn 3751 3789 3762 3799 3875 4152 3034 3403 3373 3660 332 9,1
75 As 119 120 103 138 108 128 105 104 104 114 13 11,0
80 Se 5116 5163 5100 5158 4948 4940 5003 4812 4773 5001 145 2,9
95 Mo 4543 4454 4454 4535 4280 4363 4429 4386 4292 4415 94 2,1
111 Cd 3996 3945 3810 3946 3735 3649 3694 3572 3545 3766 168 4,5
113 Cd 4086 3986 3874 3949 3707 3718 3747 3686 3534 3810 175 4,6
206 Pb 16382 16087 15926 16609 15488 15858 16153 15910 15581 15999 357 2,2
207 Pb 14445 14312 14021 14743 13733 14157 14402 14138 13833 14198 316 2,2
208 Pb 34859 34314 33872 35856 33444 33850 34708 34195 33401 34278 777 2,3
238 U 310 313 317 345 308 296 315 296 308 312 14 4,6
Dil 1/5
1 2 3
Media Des. Est. % CV
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Tabla 27: Señales absolutas, valor promedio, desviación estándar y % coeficiente de variación (%CV) 
obtenidos en el estudio de la dilución para la dilución 1/3. 
Representando los valores del % coeficiente de variación (%CV), obtenidos para cada 
analito en función de la dilución se obtienen los siguientes gráficos (figura 20). 
 
 
 
a b c a b c a b c
103 Rh 31500 30318 25421 26047 25502 21834 21707 20855 20281 24829 4064 16,4
51 V 5292 5119 4365 4584 4600 3992 3950 3858 3795 4395 550 12,5
52 Cr 9485 10149 8867 7748 8287 7019 6251 6255 6237 7811 1482 19,0
55 Mn 6394 6290 5298 5312 5257 4540 4353 4343 4218 5111 823 16,1
58 Ni 2853 2991 2495 2272 2335 2056 1905 1876 1778 2285 432 18,9
60 Ni 1324 1349 1139 1098 1059 957 856 835 822 1049 200 19,0
59 Co 11382 11048 9132 9446 9784 7833 7713 7586 7352 9031 1518 16,8
63 Cu 45402 43617 32973 33305 32890 25322 25564 24125 22662 31762 8312 26,2
65 Cu 1626 1558 1293 1311 1291 1121 1112 1065 1033 1268 211 16,7
64 Zn 3214 3290 2704 2564 2705 2332 2216 2160 2095 2587 439 17,0
66 Zn 4039 3989 3354 3182 3399 2915 2733 2670 2583 3207 542 16,9
68 Zn 2939 2977 2498 2299 2431 2050 1997 1938 1871 2333 416 17,8
75 As 105 105 83 83 85 67 67 65 60 80 17 21,2
80 Se 4431 4223 4298 4262 4267 4228 4291 4400 4311 4301 72 1,7
95 Mo 3996 3945 3262 3386 3307 2799 2779 2725 2654 3206 512 16,0
111 Cd 3176 3105 2563 2569 2598 2144 2151 2095 2036 2493 429 17,2
113 Cd 3241 3169 2582 2605 2622 2200 2195 2116 2046 2531 441 17,4
206 Pb 14360 14327 12256 12481 12437 10721 10495 10325 9969 11930 1668 14,0
207 Pb 12837 12656 10679 11058 11038 9463 9375 9097 8774 10553 1500 14,2
208 Pb 31080 30451 25984 26625 26636 22813 22508 21851 20960 25434 3683 14,5
238 U 280 247 238 241 237 211 205 196 185 227 30 13,1
% CVDil 1/3
1 2 3
Media Des. Est.
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Figura 20: Representación gráfica del % de coeficiente de variación (% CV) en función de la dilución 
aplicada a la muestra de agua de mar, para cada analito. 
Los gráficos muestran que conforme disminuye la dilución aplicada, aumenta la 
variabilidad de los resultados. El contenido en matriz de la dilución 1/3 es muy elevado, 
la reproducibilidad es mala y los % CV son superiores al 10% para todos los analitos, 
observándose una tendencia de disminución de las señales analíticas con cada inyección 
de muestra. El intervalo óptimo de dilución para obtener una buena reproducibilidad 
con un % CV < 5%, estaría entre las diluciones 1/20 y 1/5. 
Corrigiendo la señal analítica con el patrón interno y representando la señal relativa para 
cada analito en función de la dilución, se obtienen los gráficos que se muestran a 
continuación en la figura 21. 
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Figura 21: Representación gráfica de la señal relativa obtenida para cada analito en función de la dilución 
aplicada a la muestra de agua de mar. 
Por una parte, en los gráficos se observa un claro descenso de la señal analítica del Rh 
conforme va aumentando el contenido de matriz en la muestra, siendo más acusada 
para las diluciones 1/5 y 1/3. 
Por otra parte, aplicar una dilución 1/20 supone un incremento importante en el límite 
de detección, al disminuir considerablemente la concentración de los analitos presentes 
de forma natural en el agua de mar a una concentración muy baja, y aumentar los 
errores de cálculo debido al elevado factor de dilución que supondría. 
Por ello, optamos por emplear una dilución 1/10 como método de preparación de 
muestra. 
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Independientemente del efecto de la dilución sobre la señal de muestra, en los gráficos 
correspondientes a los analitos V, Mo, Se y sobretodo Cu, se ve un incremento de la 
señal analítica importante no atribuible al incremento del contenido en analito en la 
muestra al disminuir la dilución, sino más bien al incremento de la formación de 
interferencias poliatómica debidas a la matriz, que las condiciones de la celda de 
reacción no han podido eliminar. 
Esto se aprecia claramente cuando comparamos los isótopos 63Cu y 65Cu. El incremento 
de señal se produce en el isótopo 63Cu, que presenta las interferencias 40Ar23Na y 
40Ca23Na dependientes de la matriz. 
Para intentar conseguir mejorar las condiciones instrumentales de análisis, nos 
planteamos realizar un estudio más completo de los parámetros que influyen sobre la 
obtención de la respuesta analítica (incluido el gas reactivo) y abordar la optimización 
conjunta de todos ellos, empleando un diseño estadístico de experimentos. Se añaden 
al estudio nuevos analitos 107Ag, 109Ag y 197Au. 
5. Optimización de parámetros instrumentales 
En condiciones ideales, el gas empleado como gas de reacción ha de tener un potencial 
de ionización inferior al de los interferentes y superior al de los analitos. Aunque 
también es posible emplear mezclas de gases, se decide comparar los gases puros NH3, 
O2 y CH4 (ampliamente utilizados en numerosas aplicaciones), en su uso como gases de 
reacción y optimizar los parámetros instrumentales para cada uno de ellos. 
Como son varios los parámetros que pueden influir en la respuesta analítica, se decide 
emplear la técnica de diseño de experiencias, con el fin de realizar la optimización de 
forma simultánea, empleando en primer lugar un diseño de barrido tipo Plackett-
Burman para evaluar qué variables son significativas y en segundo lugar una función de 
superficie de respuesta de tipo Diseño Compuesto Centrado (DCC) para obtener las 
condiciones óptimas de análisis. Todo ello con un número reducido de experimentos a 
realizar. 
5.1.  Selección de parámetros: 
En primer lugar se seleccionaron los parámetros de interés, divididos en tres bloques: 
a) Parámetros concernientes al equipo ICP-MS: Radiofrecuencia (RF). 
b) Parámetros relativos a la introducción de muestra: Flujo de disolución y flujo del 
nebulizador. 
c) Parámetros propios de la celda de colisión: Flujo de gas en la celda, filtro de 
masas bajas RPq y potencial de campo axial (AFV). 
Como el control del flujo de disolución de muestra no se puede realizar de forma directa 
sino a través de la velocidad de la bomba peristáltica que introduce la muestra, este 
parámetro se trata previamente de forma individual. 
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5.2.  Flujo de disolución 
Para establecer la correlación entre el flujo de disolución y la velocidad de la bomba, se 
midió el caudal de muestra en función de la velocidad fijada. Los resultados aparecen 
reflejados en la tabla 28.  
Velocidad 
bomba (rpm) 
mL consumidos Tiempo (min) 
Flujo disolución 
(mL/min) 
12 5 8,3 0,6 
18 5 5,5 0,9 
24 5 4,2 1,2 
30 5 3,3 1,5 
48 5 2,2 2,3 
Tabla 28: Relación entre la velocidad de la bomba peristáltica de introducción de muestra (rpm) y el flujo 
de disolución (mL/min). 
Estos resultados se representaron gráficamente (figura 22), observándose que la 
relación es lineal.  
 
Figura 22: Representación gráfica de la relación entre la velocidad de la bomba peristáltica de 
introducción de muestra (rpm) y el flujo de disolución (mL/min). 
5.3.  Diseño de barrido tipo Plackett- Burman 
Utilizamos un diseño factorial en 2 niveles, con una sola réplica y 3 puntos centrales, que 
suponen realizar 15 experiencias, para tener suficientes grados de libertad que permitan 
evaluar la significancia estadística de los efectos estimados. La magnitud que servirá 
para evaluar el diseño es la relación entre las señales absolutas de un blanco SB y un 
blanco fortificado, que llamaremos muestra SM. La condición es que esta relación de 
señales sea mínima (SB/SM).  
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5.3.1.  Procedimiento: 
El blanco se ha preparado tomando 5 mL de un agua de mar natural y se ha llevado a un 
volumen final de 50 mL, al que se ha adicionado HNO3 para tener una concentración en 
la disolución de medida de 0,5%. La muestra se ha preparado siguiendo el mismo 
procedimiento pero se ha fortificado con un patrón multielemental de 2 mg/L. La 
concentración de analitos es de 4 µg/L.  
Los factores y los intervalos que vamos a emplear para cada variable aparecen en la 
tabla 29. 
 
Tabla 29: Factores e intervalo de aplicación empleados en el diseño de Plackett- Burman para 
optimización de las condiciones instrumentales de ICP-MS-DRC. 
Para llevar a cabo este proceso de barrido, se necesita realizar 15 experiencias 
programadas de forma aleatoria se forma que los resultados incluyan los efectos 
derivados de las variables descontroladas, consistentes en la combinación de los 
distintos parámetros, a los valores extremos y medio del intervalo fijado. Las 
condiciones llevadas a cabo para cada experiencia son las reflejadas en la tabla 30. 
 
Tabla 30: Condiciones experimentales de las 15 experiencias de aplicación del diseño de barrido Plackett-
Burman para la optimización de las condiciones instrumentales de ICP-MS-DRC. 
Nombre del factor Nivel bajo (-1) Nivel alto (+1)
Flujo disolución (mL/min) 0,5 2,0
Flujo nebulizador (mL/min) 0,8 1,2
RF (W) 600 1400
AFV (V) 0 500
Flujo gas celda (mL/min) 0,10 1,00
RPq 0,05 0,90
RF AFV Flujo gas celda Flujo disolución Flujo nebulizador
 (W)  (V)  (mL/min) (mL/min) (mL/min)
1 600 500 0,050 0,10 0,50 1,2
2 1000 250 0,475 0,55 1,25 1,0
3 600 500 0,900 0,10 2,00 0,8
4 600 0 0,050 0,10 0,50 0,8
5 1400 0 0,050 0,10 2,00 1,2
6 1000 250 0,475 0,55 1,25 1,0
7 1000 250 0,475 0,55 1,25 1,0
8 1400 0 0,900 1,00 0,50 1,2
9 600 500 0,900 1,00 0,50 1,2
10 600 0 0,900 1,00 2,00 0,8
11 1400 500 0,050 1,00 0,50 0,8
12 1400 500 0,050 1,00 2,00 0,8
13 600 0 0,050 1,00 2,00 1,2
14 1400 0 0,900 0,10 0,50 0,8
15 1400 500 0,900 0,10 2,00 1,2
Experiencia Rpq
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Se han realizado las experiencias empleando cada uno de los gases de reacción 
escogidos (NH3, CH4 y O2). 
5.3.2. Resultados experimentales: 
5.3.2.1. Resultados con NH3 
En las condiciones de análisis especificadas se ha obtenido para cada isótopo un valor 
absoluto de señal analítica tanto para blanco como para muestra, que pueden 
consultarse en las tablas A2-A5 del anexo. La relación SB/SM para los isótopos de Rh, V, 
Cr, Mn, Ni, Cu y Zn aparece en la tabla 31, mientras que la correspondiente a los isótopos 
As, Se, Mo, Au, Ag, Cd, Pb y U aparece en la tabla 32.  
 
Tabla 31: Valores relativos entre las señales absolutas SB/SM obtenidos en las experiencias de Plackett-
Burman con NH3 para los isótopos de Rh, V, Cr, Mn, Ni, Cu y Zn. 
 
Tabla 32: Valores relativos entre las señales absolutas SB/SM obtenidos en las experiencias de Plackett-
Burman con NH3 para los isótopos de As, Se, Mo, Au, Ag, Cd, Pb y U. 
Estos valores relativos, se han introducido en el programa estadístico MINITAB Release 
14 Statistical Software para su evaluación, obteniéndose los siguientes coeficientes 
NH3 103 51 52 55 58 60 59 63 65 64 66 68
SB/SM Rh V Cr Mn Ni Ni Co Cu Cu Zn Zn Zn
1 0,066 0,622 0,356 0,678 0,320 0,822 0,129 0,422 0,252 0,678 0,414 0,973
2 0,107 0,164 0,059 0,232 0,545 0,950 0,449 0,267 0,418 0,445 0,277 0,304
3 0,039 0,234 0,045 0,208 0,277 0,534 0,023 0,351 0,056 0,342 0,545 1,187
4 0,042 0,235 0,089 0,338 0,195 0,676 0,087 0,150 0,117 0,368 0,257 0,764
5 0,025 0,707 0,342 0,990 0,254 0,798 0,117 0,484 0,171 0,404 0,301 0,618
6 0,128 0,123 0,042 0,201 0,544 0,936 0,384 0,448 0,379 0,449 0,234 0,275
7 0,127 0,118 0,039 0,197 0,545 0,927 0,376 0,286 0,370 0,433 0,233 0,284
8 0,069 0,444 0,400 0,182 0,227 1,000 0,375 1,000 0,429 0,613 0,429 0,750
9 0,667 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000
10 0,167 0,500 1,000 1,000 0,674 0,500 0,667 0,667 0,667 0,667 0,667 0,667
11 0,667 0,334 0,400 0,400 0,667 1,750 1,000 1,499 1,000 1,376 1,999 1,499
12 0,400 1,000 0,667 1,000 1,534 1,000 1,667 1,499 1,499 0,515 1,499 0,500
13 0,295 0,600 0,677 0,280 0,810 1,212 0,704 1,499 1,499 0,328 1,000 0,667
14 0,018 0,238 0,130 0,743 0,106 0,164 0,029 0,414 0,061 0,270 0,224 0,672
15 0,014 0,315 0,117 0,836 0,108 0,271 0,033 0,513 0,156 0,494 0,214 0,556
NH3 75 80 95 197 107 109 111 113 206 207 208 238
SB/SM As Se Mo Au Ag Ag Cd Cd Pb Pb Pb U
1 0,337 0,908 0,257 0,076 0,400 0,071 0,010 0,000 0,027 0,031 0,022 0,187
2 0,860 0,576 0,138 0,047 0,755 0,248 0,007 0,007 0,024 0,024 0,022 0,203
3 0,667 1,160 0,127 0,044 0,000 1,000 0,029 0,000 0,031 0,035 0,021 0,200
4 0,283 0,888 0,140 0,081 0,311 0,151 0,011 0,013 0,022 0,022 0,019 0,174
5 0,216 0,982 0,177 0,042 0,548 0,446 0,017 0,060 0,080 0,085 0,076 0,194
6 0,803 0,917 0,139 0,053 0,792 0,254 0,006 0,006 0,028 0,023 0,023 0,182
7 0,795 0,912 0,133 0,056 0,764 0,228 0,006 0,007 0,027 0,021 0,022 0,186
8 1,000 1,182 1,000 0,130 0,667 1,000 0,231 0,250 0,108 0,077 0,086 0,423
9 1,000 0,897 1,000 1,000 1,499 1,499 1,499 1,499 0,130 0,136 0,045 0,133
10 0,667 0,667 0,667 0,133 1,000 1,000 1,000 0,500 0,008 0,009 0,020 0,200
11 1,499 0,857 0,667 0,750 1,499 1,499 1,000 1,000 0,286 0,250 0,071 0,500
12 1,000 0,843 1,000 0,600 1,499 1,999 2,499 1,000 0,133 0,118 0,086 0,167
13 0,923 1,228 0,500 0,077 0,762 0,750 0,750 0,200 0,026 0,021 0,022 0,125
14 0,196 1,006 0,169 0,138 0,437 0,750 0,017 0,102 0,034 0,047 0,037 0,184
15 0,213 1,000 0,143 0,062 0,300 1,200 0,031 0,069 0,085 0,074 0,099 0,195
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junto con la probabilidad entre paréntesis, para cada parámetro evaluado y para cada 
isótopo, que se especifican en la tabla 33.  
 
Tabla 33: Coeficientes estadísticos y probabilidad, entre paréntesis, obtenidos para cada isótopo en el 
diseño Plackett-Burman de optimización de las condiciones de ICP-MS-DRC, con empleo de NH3. 
Los parámetros significativos (con una probabilidad superior al 95,5%) en el empleo de 
NH3 como gas de reacción, que afectan a un mayor número de elementos (aparecen 
sombreados y en negrita en la tabla) son, principalmente el flujo de gas de reacción 
seguido de los parámetros AFV, RPq y RF. El flujo de disolución no afecta de forma 
significativa a ninguno de los elementos y el flujo de nebulizador sólo es importante para 
el isótopo 66Zn. 
5.3.2.2. Resultados con CH4 
En las condiciones de análisis especificadas se ha obtenido para cada isótopo un valor 
absoluto de señal analítica, tanto para blanco como para muestra, que pueden 
consultarse en las tablas A6-A9 del anexo. La relación SB/SM para los isótopos de Rh, V, 
Cr, Mn, Ni, Cu y Zn aparece en la tabla 34, mientras que las correspondientes a los 
isótopos As, Se, Mo, Au, Ag, Cd, Pb y U aparece en la tabla 35. 
 
RF AFV RPq Flujo gas celda Flujo disolución Flujo nebulizador
103 Rh  -0,01667 (0,840) 0,20667 (0,036) -0,08667 (0,312) 0,34667 (0,003) -0,10000 (0,249) -0,03333 (0,688)
51 V  -0,0250 (0,865) 0,1283 (0,395) -0,1283 (0,395) 0,2550 (0,115) 0,0817 (0,583) 0,1917 (0,218)
52 Cr -0,1867 (0,161) -0,0067 (0,957) 0,0267 (0,829) 0,5100 (0,004) 0,0800 (0,523) 0,0933 (0,459)
55 Mn 0,1067 (0,652) 0,1000 (0,672) 0,0467 (0,843) 0,0100 (0,966) 0,1633 (0,495) 0,0467 (0,843)
95 Mo 0,0767 (0,413) 0,0900 (0,341) 0,0600 (0,518) 0,6367 (0,000) -0,1033 (0,279) 0,0500 (0,588)
58 Ni -0,0617 (0,677) 0,2750 (0,094) -0,2283 (0,152) 0,6083 ( 0,004) 0,1883 (0,226) -0,1217 (0,420)
60 Ni 0,0400 (0,762) 0,1700 (0,223) -0,4667 (0,008) 0,5333 (0,004) -0,1833 (0,193) 0,0800 (0,549)
59 Co 0,1017 (0,446) 0,3117 (0,043) -0,2650 (0,074) 0,8317 (0,000) 0,0983 (0,461) -0,1883 (0,179)
63 Cu 0,2183 (0,084) 0,1783 (0,144) -0,2683  (0,042) 0,8083 (0,000) 0,0883 (0,442) 0,0550  (0,627)
65 Cu -0,0467 (0,731) 0,1700 (0,234) -0,3600 (0,028) 0,8800 (0,000) 0,2000 (0,169) 0,0167  (0,902)
64 Zn 0,0467 (0,726) 0,2933 (0,056) -0,0500 (0,708) 0,3267 (0,038) -0,2600 (0,082) -0,0067 (0,960)
66 Zn 0,1283 (0,280) 0,4650 (0,004) -0,3983 (0,008) 0,7750 (0,000) -0,0150 (0,895) -0,3083 (0,026)
68 Zn -0,1100 (0,486) 0,2633 (0,121) -0,0300 (0,847) 0,0533 (0,732) -0,2400 (0,152) -0,1200 (0,448)
75 As 0,04167 (0,721) 0,23833 (0,071) -0,08500 (0,473) 0,69500 (0,000) -0,10500 (0,381) -0,10500 (0,381)
78 Se 0,0183 (0,881) -0,0483 (0,693) 0,0350 (0,775) -0,0450 (0,713) 0,0217 (0,859) 0,1283 (0,311)
197 Au 0,0517 (0,682) 0,3217 (0,033) -0,0217 (0,863) 0,3750 (0,017) -0,2050 (0,134) -0,0583 (0,645)
107 Ag 0,16500 (0,327) 0,24500 (0,162) -0,18500 (0,276) 0,82167 ( 0,001) -0,11833 (0,475) -0,09500 (0,563)
109 Ag 0,4050 (0,006) 0,5283 (0,002) 0,2550 (0,047) 0,6883 (0,000) 0,2383 (0,059) -0,2383 (0,059)
111 Cd 0,0833 (0,763) 0,5067 (0,098) -0,2467 (0,384) 1,1433 (0,004) 0,2600 (0,360) -0,3367 (0,245)
113 Cd 0,0450 (0,811) 0,4083 (0,059) 0,0250  (0,894) 0,7017 (0,006) -0,1717 (0,376) -0,0883 (0,641)
206 Pb 0,08000 (0,013) 0,07000 (0,024) -0,03000  (0,257) 0,07000 (0,024) -0,04000 (0,144) -0,00667 (0,792)
207 Pb 0,06667 (0,019) 0,06333 (0,024) -0,02333 (0,324) 0,05667 (0,037) -0,04000 (0,112) -0,01000 (0,663)
208 Pb 0,05333 (0,000) 0,01333 (0,121) 0,00333 (0,673) 0,01000 (0,227) 0,00667 (0,407) 0,01667 (0,063)
238 U 0,10500 (0,115) 0,01500 (0,805) -0,00500 (0,934) 0,07167 (0,259) -0,08500 (0,189) -0,02833 (0,642)
NH3
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Tabla 34: Valores relativos entre las señales absolutas SB/SM obtenidos en las experiencias de Plackett-
Burman con CH4 para los isótopos de Rh, V, Cr, Mn, Ni, Cu y Zn. 
 
Tabla 35: Valores relativos entre las señales absolutas SB/SM obtenidos en las experiencias de Plackett-
Burman con CH4 para los isótopos de As, Se, Mo, Au, Ag, Cd, Pb y U. 
Estos valores relativos, se han introducido en el programa estadístico MINITAB Release 
14 Statistical Software para su evaluación, obteniéndose los siguientes coeficientes 
junto con la probabilidad entre paréntesis, para cada parámetro evaluado y para cada 
isótopo, que se especifican en la tabla 36.  
CH4 103 51 52 55 58 60 59 63 65 64 66 68
SB/SM Rh V Cr Mn Ni Ni Co Cu Cu Zn Zn Zn
1 0,020 0,430 0,238 0,327 0,127 0,444 0,035 0,308 0,151 0,240 0,121 0,116
2 0,042 0,502 0,236 0,590 0,706 0,887 0,394 0,190 0,343 0,291 0,235 0,223
3 0,039 0,671 0,124 0,255 0,256 0,667 0,044 0,287 0,200 0,398 0,381 0,235
4 0,026 0,643 0,357 0,360 0,165 0,501 0,059 0,289 0,180 0,271 0,193 0,233
5 0,017 0,843 0,773 0,906 0,418 0,363 0,148 0,862 0,746 0,751 0,659 0,636
6 0,047 0,810 0,488 0,798 0,853 0,779 0,545 0,323 0,460 0,253 0,273 0,245
7 0,046 0,866 0,555 0,803 0,710 0,645 0,520 0,224 0,477 0,206 0,253 0,239
8 0,019 0,720 0,375 0,414 0,187 0,200 0,020 0,225 0,182 0,805 0,892 0,870
9 0,050 0,464 0,143 0,068 0,567 1,201 0,139 0,400 1,201 0,303 0,601 0,601
10 0,043 0,377 0,200 0,283 0,155 0,200 0,053 0,222 0,500 0,756 0,182 0,154
11 0,031 0,693 0,400 0,745 0,790 0,500 0,607 0,563 0,667 1,142 1,125 1,000
12 0,030 0,770 0,709 0,507 0,171 1,462 0,553 0,471 0,334 0,362 0,333 0,556
13 0,057 0,687 0,286 0,279 0,281 0,417 0,118 0,406 0,457 0,134 0,253 0,125
14 0,004 0,768 0,458 0,430 0,096 0,130 0,030 0,268 0,548 0,623 0,443 0,512
15 0,010 0,731 0,353 0,385 0,118 0,144 0,031 0,425 0,476 0,594 0,286 0,340
CH4 75 78 95 197 107 109 111 113 206 207 208 238
SB/SM As Se Mo Au Ag Ag Cd Cd Pb Pb Pb U
1 0,279 0,676 0,238 0,051 0,600 0,375 0,026 0,031 0,024 0,014 0,020 0,138
2 0,608 0,400 0,518 0,040 0,744 0,330 0,014 0,012 0,029 0,027 0,026 0,174
3 0,833 1,134 0,154 0,025 1,000 1,000 0,081 0,100 0,020 0,021 0,027 0,178
4 0,363 0,955 0,474 0,083 0,329 0,151 0,010 0,003 0,019 0,019 0,022 0,165
5 0,298 0,989 0,737 0,034 0,526 0,537 0,032 0,083 0,382 0,378 0,371 0,193
6 0,481 0,672 0,670 0,042 0,698 0,369 0,019 0,018 0,034 0,032 0,035 0,184
7 0,495 0,719 0,727 0,043 0,729 0,395 0,019 0,015 0,070 0,072 0,068 0,186
8 0,500 0,855 0,467 0,079 0,500 1,000 0,046 0,122 0,170 0,164 0,166 0,182
9 1,286 1,286 0,225 0,143 1,499 1,499 0,429 0,188 0,045 0,013 0,015 0,135
10 0,714 0,697 0,250 0,075 1,499 1,499 0,143 0,143 0,025 0,009 0,024 0,161
11 1,000 0,908 0,649 0,258 1,499 0,500 0,200 0,167 0,081 0,074 0,060 0,192
12 1,499 0,802 0,734 0,091 2,999 0,750 0,083 0,143 0,169 0,126 0,166 0,157
13 1,375 0,336 0,498 0,016 0,500 0,387 0,018 0,015 0,018 0,019 0,018 0,163
14 0,182 0,946 0,237 0,059 0,429 0,556 0,036 0,132 0,198 0,208 0,181 0,179
15 0,248 1,041 0,268 0,027 1,000 1,000 0,023 0,085 0,046 0,039 0,040 0,181
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Tabla 36: Coeficientes estadísticos y probabilidad, entre paréntesis, obtenidos para cada isótopo en el 
diseño Plackett-Burman de optimización de las condiciones de ICP-MS-DRC, con empleo de CH4. 
Aunque con el empleo de CH4 como gas de reacción, todos los parámetros son 
significativos para algún isótopo (aparecen sombreados y en negrita en la tabla), 
destacan los parámetros RF, flujo de gas de reacción y RPq, sobre el resto.  
5.3.2.3. Resultados con O2 
En la bibliografía hemos encontrado varios autores que emplean la celda de colisión 
dinámica DRC con O2 como gas de reacción para determinar As, Se y V, como sus óxidos 
correspondientes 75As16O [324, 369, 386, 387], 82Se16O [376, 387] y 67VO [377] 
monitorizando 68Zn para corregir matemáticamente la interferencia de 67Zn, así que los 
hemos añadido al estudio. 
En las condiciones de análisis especificadas se ha obtenido para cada isótopo un valor 
absoluto de señal analítica tanto para blanco como para muestra, que pueden 
consultarse en las tablas A10- A13 del anexo. La relación SB/SM para los isótopos de Rh, 
V, Cr, Mn, Ni, Cu, Zn y el óxido VO aparece en la tabla 37, mientras que la 
correspondiente a los isótopos As, Se, Mo, Au, Ag, Cd, Pb, U y los óxidos AsO y SeO 
aparece en la tabla 38.  
RF AFV RPq Flujo gas celda Flujo disolución Flujo nebulizador
103 Rh -0,03333 (0,104) 0,00000 (1,000) -0,00000 (1,000) 0,03333 (0,104) -0,00000 (1,000) 0,03333 (0,104)
51 V 0,20000 (0,062) -0,03333 (0,722) -0,03333 (0,722) -0,03333 (0,722) 0,06667 (0,483) -0,03333 (0,722)
52 Cr 0,31667 (0,006) -0,11667 (0,193) -0,18333 (0,058) -0,05000 (0,556) 0,08333 (0,337) -0,01667 (0,843)
55 Mn 0,2667 (0,011) -0,0667 (0,419) -0,2000 (0,037) -0,0667 (0,419) 0,0667 (0,419) -0,0333 (0,681)
95 Mo 0,1833 (0,023) -0,0833 (0,230) -0,2500 (0,006) 0,1167 (0,108) 0,0833 (0,230) -0,0167 (0,800)
58 Ni 0,01667 (0,901) 0,11667 (0,397) -0,08333 (0,540) 0,18333 (0,199) -0,08333 (0,540) -0,01667 (0,901)
60 Ni -0,1000 (0,669) 0,4333 (0,094) -0,2000 (0,402) 0,3000 (0,222)  0,0667 (0,775) -0,1333 (0,570)
59 Co 0,1500 (0,001) 0,1500 (0,001) -0,2167 (0,000) 0,2167 (0,000) 0,0167 (0,582) -0,1833 (0,000)
63 Cu 0,1667 (0,109) 0,0333 (0,725) -0,2000 (0,064) -0,0333 (0,725) 0,1000 (0,307) 0,0667 (0,487)
65 Cu 0,01667 (0,933) 0,08333 (0,677) 0,08333 (0,677) 0,18333 (0,370) -0,05000 (0,802) 0,15000 (0,459)
64 Zn 0,3667 (0,042) -0,0667 (0,666) 0,1000 (0,521) 0,1000 (0,521) -0,0333 (0,828) -0,1333 (0,398)
66 Zn 0,3167 (0,075) 0,0167 (0,916) 0,0167 (0,916) 0,2167 (0,197) -0,1833 (0,266) 0,0500 (0,752)
68 Zn 0,4167 (0,002) 0,0500 (0,597) 0,0167 (0,859) 0,2500 (0,028) -0,2167 (0,047) -0,0167 (0,859)
75 As -0,2000 (0,223) 0,2667 (0,118) -0,2000 (0,223) 0,7000 (0,002) 0,2000 (0,223) -0,1000 (0,525)
78 Se 0,0667 (0,648) 0,1667 (0,272) 0,2000 (0,195) -0,1333 (0,372) -0,1333 (0,372) -0,0333 (0,818)
197 Au 0,03333 (0,170) 0,03333 (0,170) -0,03333 (0,170) 0,06667 (0,018) -0,10000 (0,003) -0,06667 (0,018)
107 Ag 0,2500 (0,299) 0,8167 (0,008) -0,0833  (0,720) 0,7833 (0,010) 0,4500 (0,083) -0,5167 (0,054)
109 Ag -0,1000 (0,404) 0,1667 (0,183) 0,6333 (0,001) 0,3333 (0,021) 0,1667 (0,183) 0,0333 (0,776)
111 Cd  -0,05000 (0,371) 0,11667 (0,061) 0,05000 (0,371) 0,11667 (0,061) -0,05000 (0,371) -0,01667 (0,759)
113 Cd 0,05000 (0,127) 0,05000 (0,127) 0,05000 (0,127) 0,05000 (0,127) -0,01667 (0,582) -0,01667 (0,582)
206 Pb 0,18333 (0,013) -0,08333 (0,175) -0,05000 (0,396) -0,01667 (0,772) 0,01667 (0,772) 0,01667 (0,772)
207 Pb 0,16667 (0,017) -0,10000 (0,104) -0,03333 (0,553) -0,03333 (0,553) -0,00000 (1,000) 0,03333 (0,553)
208 Pb 0,16667 (0,017) -0,10000 (0,104) -0,03333 (0,553) -0,03333 (0,553) -0,00000 (1,000) 0,03333 (0,553)
238 U 0,03333 (0,033) -0,03333 (0,033) -0,00000 (1,000) 0,00000 (1,000) 0,03333 (0,033) -0,03333 (0,033)
CH4
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Tabla 37: Valores relativos entre las señales absolutas SB/SM obtenidos en las experiencias de Plackett-
Burman con O2 para los isótopos de Rh, V, Cr, Mn, Ni, Cu, Zn y el óxido VO. 
 
Tabla 38: Valores relativos entre las señales absolutas SB/SM obtenidos en las experiencias de Plackett-
Burman con O2 para los isótopos de As, Se, Mo, Au, Ag, Cd, Pb, U y los óxidos AsO y SeO. 
Estos valores relativos, se han introducido en el programa estadístico MINITAB Release 
14 Statistical Software para su evaluación, obteniéndose los siguientes coeficientes 
junto con la probabilidad entre paréntesis, para cada parámetro evaluado y para cada 
isótopo, que se especifican en la tabla 39.  
O2 103 51 52 55 58 60 59 63 65 64 66 67 68
SB/SM Rh V Cr Mn Ni Ni Co Cu Cu Zn Zn VO Zn
1 0,300 0,762 0,304 0,289 0,677 1,047 0,217 0,424 0,133 0,628 0,328 0,286 0,356
2 0,559 0,876 0,455 0,234 0,717 0,820 0,909 0,389 0,934 0,423 0,240 0,145 0,126
3 0,058 0,721 0,059 0,167 0,279 0,950 0,034 0,187 0,143 0,182 0,600 1,000 0,700
4 0,318 0,870 0,180 0,220 0,805 0,973 0,317 0,232 0,162 0,757 0,278 0,109 0,776
5 0,437 1,005 0,693 0,586 0,853 1,013 0,464 0,187 0,361 0,959 0,546 0,372 0,607
6 0,581 1,041 0,418 0,248 0,871 0,944 0,893 0,237 0,908 0,621 0,254 0,144 0,178
7 0,597 0,989 0,375 0,252 0,952 0,992 0,900 0,199 0,885 0,659 0,263 0,141 0,160
8 0,022 0,750 0,750 0,214 0,186 0,667 0,087 0,154 0,667 0,725 0,667 1,000 0,333
9 0,750 0,750 0,750 0,750 0,750 0,750 0,750 0,750 0,750 0,750 0,750 0,750 0,750
10 0,250 0,750 0,750 0,750 0,750 0,750 0,750 0,750 0,750 0,750 0,750 0,750 0,750
11 0,200 0,600 0,300 0,500 0,143 0,667 0,600 1,000 0,667 1,135 0,500 1,000 0,667
12 0,143 1,000 0,300 0,273 0,395 1,400 0,308 1,000 1,000 0,781 2,333 1,000 0,500
13 0,110 1,333 0,333 0,233 0,172 1,170 0,216 0,333 0,250 0,527 0,429 0,600 1,000
14 0,069 0,795 0,097 0,330 0,186 0,636 0,034 0,069 0,085 0,409 0,342 0,326 0,436
15 0,059 0,724 0,094 0,280 0,102 0,488 0,019 0,078 0,107 0,575 0,452 0,610 0,444
O2 75 80 91 98 95 197 107 109 111 113 206 207 208 238
SB/SM As Se AsO SeO Mo Au Ag Ag Cd Cd Pb Pb Pb U
1 0,404 0,986 0,250 0,148 0,587 0,111 0,400 1,499 0,035 0,045 0,018 0,020 0,020 0,136
2 0,608 0,810 0,106 0,624 0,908 0,054 0,950 0,308 0,016 0,013 0,021 0,021 0,022 0,750
3 0,200 0,987 1,000 0,184 0,235 0,070 1,499 1,000 0,231 0,231 0,023 0,025 0,015 0,113
4 0,329 1,059 0,061 0,167 0,522 0,132 0,406 0,522 0,058 0,028 0,016 0,023 0,021 0,177
5 0,295 1,026 0,100 0,162 0,912 0,048 0,495 0,716 0,083 0,095 0,203 0,195 0,197 0,191
6 0,609 0,934 0,068 0,343 0,984 0,058 0,880 0,300 0,032 0,031 0,092 0,091 0,090 0,500
7 0,631 0,940 0,058 0,327 1,025 0,053 0,916 0,302 0,031 0,032 0,049 0,050 0,051 0,500
8 1,000 0,667 1,000 1,000 0,857 0,101 0,667 1,000 0,375 0,429 0,150 0,185 0,123 0,500
9 0,750 0,750 0,750 0,750 0,750 0,750 0,750 0,750 0,750 0,750 0,375 1,000 0,214 0,750
10 0,750 0,750 0,750 0,750 0,750 0,273 1,000 1,000 1,000 1,000 0,097 0,125 0,041 0,750
11 0,750 1,000 1,000 1,000 1,333 0,334 0,667 0,667 0,667 0,667 1,000 0,222 0,125 0,500
12 1,499 0,601 1,499 1,000 1,167 0,500 0,667 0,400 0,400 0,667 0,118 0,182 0,100 0,500
13 1,000 1,052 1,499 1,000 0,750 0,045 0,667 0,667 0,133 0,167 0,028 0,011 0,018 0,500
14 0,122 1,018 0,333 0,189 0,468 0,105 0,429 0,583 0,019 0,045 0,106 0,115 0,109 0,218
15 0,118 0,971 0,429 0,150 0,474 0,032 0,273 0,334 0,034 0,021 0,097 0,093 0,079 0,226
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Tabla 39: Coeficientes estadísticos y probabilidad, entre paréntesis, obtenidos para cada isótopo en el 
diseño Plackett-Burman de optimización de las condiciones de ICP-MS-DRC, con empleo de O2. 
Los parámetros significativos (con una probabilidad superior al 95,5% y que aparecen 
sombreados y en negrita en la tabla) en el empleo de O2 como gas de reacción, que 
afectan a un mayor número de elementos son principalmente, el flujo de gas de reacción 
seguido de los parámetros RPq, AFV y RF. Tanto el flujo de nebulizador como el flujo de 
disolución no son parámetros significativos para ningún elemento. 
Como cabría esperar, los óxidos AsO, SeO y VO dependen fuertemente del flujo de gas 
O2 introducido en la celda. 
5.3.3. Observaciones globales: 
A la vista de los resultados obtenidos para cada uno de los gases y con la finalidad de 
realizar un estudio lo más homogéneo posible, se descarta como parámetro a optimizar 
el flujo de disolución. Esta variable ha resultado ser significativa exclusivamente cuando 
se emplea CH4 como gas de reacción, y únicamente para los isótopos 68Zn, 197Au y 238U. 
Por ello, a partir de este momento y para todas las experiencias que se realicen a 
continuación, se fija en el valor por defecto del equipo, que se corresponde con una 
velocidad de bomba de 24 rpm, equivalente a un flujo de 1,2 mL/min. 
En cuanto al flujo de nebulizador, ha resultado ser un parámetro crítico para unos pocos 
isótopos, como 66Zn cuando se emplea NH3 y como 59Co, 197Au y 238U cuando se emplea 
CH4, sin embargo no resulta significativo cuando utilizamos O2 como gas de reacción. 
Por ello, decidimos hacer una prueba de optimización del flujo de nebulizador de forma 
individual para cada isótopo y con cada uno de los gases de reacción. Los resultados 
RF AFV RPq Flujo gas celda Flujo disolución Flujo nebulizador
103 Rh -0,16667 (0,236) 0,06667 (0,620) 0,00000 (1,000) 0,03333 (0,803) -0,10000 (0,462) 0,10000 (0,462)
51 V -0,06667 (0,366) -0,16667 (0,046) -0,16667 (0,046) 0,06667 (0,366) 0,13333 (0,095) 0,10000 (0,191)
52 Cr -0,03333 (0,820) -0,16667 (0,275) 0,10000 (0,501) 0,30000 (0,071) -0,03333 (0,820) 0,20000 (0,199)
55 Mn -0,0500 (0,750) 0,0167 (0,915) 0,0833 (0,598) 0,1500 (0,353) 0,0167 (0,915) 0,0167 (0,915)
95 Mo 0,2667 (0,003) 0,0333 (0,606) -0,2667 (0,003) 0,4333 (0,000) -0,0333 (0,606) 0,0000 (1,000)
58 Ni -0,2833 (0,186) -0,1167 (0,565) -0,1167 (0,565) -0,0833 (0,679) -0,0167  (0,934) 0,0500 (0,803)
60 Ni -0,1333 (0,246) 0,0000 (1,000) -0,3333 (0,016) 0,1000 (0,374) 0,1667 (0,158) -0,0333 (0,761)
59 Co -0,13333 (0,461) -0,00000 (1,000) -0,06667 (0,708) 0,30000 (0,123) -0,03333 (0,851) -0,03333 (0,851)
63 Cu -0,0167 (0,882) 0,2833 (0,034) -0,1500 (0,207) 0,4833 (0,003) -0,0167 (0,882) -0,2167 (0,084)
65 Cu 0,11667 (0,338) 0,05000 (0,673) -0,01667 (0,887) 0,55000 (0,002) 0,01667 (0,887) -0,08333 (0,487)
64 Zn 0,1500 (0,315) -0,0167 (0,908) -0,2167 (0,162) 0,1833 (0,228) -0,0833 (0,567) 0,0167 (0,908)
66 Zn 0,2667 (0,325) 0,3333 (0,227) -0,1000 (0,703) 0,5000 (0,087) 0,3667 (0,188) -0,2667 (0,325)
67 VO 0,1167  (0,282) 0,2500 (0,041) 0,1833 (0,110) 0,4167  (0,004) 0,1500 (0,178) -0,0833 (0,433)
68 Zn  -0,2667 (0,021) -0,0667 (0,483) -0,1000 (0,303) 0,1333 (0,182) 0,1000 (0,303) -0,0667 (0,483)
75 As 0,0500 (0,669) 0,0500 (0,669) -0,2167 (0,095) 0,7500 (0,000) 0,0833 (0,482) -0,0167  (0,886)
80 Se -0,08333 (0,337) -0,05000 (0,556) -0,08333 (0,337) -0,18333 (0,058) -0,01667 (0,843) 0,01667 (0,843)
91 AsO -0,0333 (0,855) 0,2000 (0,292) -0,0333 (0,855) 0,7333 (0,004) 0,3000 (0,131) -0,1000  (0,587)
98 SeO 0,0667 (0,351) -0,0333 (0,632) -0,0667 (0,351) 0,7667 (0,000) 0,0000 (1,000) -0,0333 (0,632)
197 Au -0,0667 (0,550) 0,2000 (0,102) 0,0667 (0,550) 0,2667 (0,040) -0,1000 (0,378) -0,0667 (0,550)
107 Ag -0,2500 (0,134) 0,1167 (0,455) 0,2167 (0,186) 0,1833 (0,254) 0,2167 (0,186) -0,2167 (0,186)
109 Ag  -0,3000 (0,157) 0,0333 (0,865) 0,0333 (0,865) 0,0000 (1,000) -0,1667 (0,408) 0,1333 (0,504)
111 Cd -0,1000 (0,466) 0,0667 (0,623) 0,1667 (0,240) 0,5000 (0,006) -0,0333 (0,805) -0,1667 (0,240)
113 Cd -0,0500 (0,661) 0,1167 (0,321) 0,1167 (0,321) 0,5833 (0,001) 0,0500 (0,661) -0,1833 (0,137)
206 Pb 0,1833 (0,228) 0,1833 (0,228) -0,0833 (0,567) 0,2167 (0,162) -0,1833 (0,228) -0,0833 (0,567)
207 Pb -0,0167 (0,909) 0,1500 (0,323)  0,1500 (0,323) 0,2167 (0,168) -0,1500 (0,323) 0,1500 (0,323)
208 Pb 0,083333 (0,089) 0,016667 (0,705) 0,016667 (0,705) 0,016667 (0,705) -0,016667 (0,705) 0,050000 (0,275)
238 U -0,06667 (0,451) -0,03333 (0,702) 0,10000 (0,270) 0,43333 (0,001) -0,00000 (1,000) -0,00000 (1,000)
O2
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individuales se compararán entre sí y con el resultado que se obtiene en la optimización 
inicial diaria y general del equipo, que se realiza en modo estándar.  
5.4.  Optimización del flujo de nebulizador 
El flujo de nebulizador es un parámetro general del equipo que se optimiza a diario como 
paso previo al análisis. La optimización se lleva a cabo en modo estándar, empleando un 
patrón de Indio de 1 µg/L, en el intervalo de flujo comprendido entre 0,6 - 1,5 mL/min, 
midiendo cada 0,05 mL/min. El criterio seguido para considerar el valor óptimo es 
conseguir un valor máximo de señal absoluta correspondiente al Indio.  
En este apartado se pretende conocer si esta optimización previa es suficiente y válida 
para fijar un valor de flujo de nebulizador, adecuado para todos los analitos. 
5.4.1.  Procedimiento: 
Se realiza el proceso de optimización diaria en modo estándar para el indio, para a 
continuación repetir la optimización para cada isótopo de interés en modo DRC, y con 
cada uno de los gases reactivos que vamos a estudiar (NH3, CH4 y O2).  
5.4.2. Resultados experimentales: 
De la optimización del flujo de nebulizador en modo estándar para indio, se obtiene el 
gráfico representado en la figura 23. 
 
Figura 23: Curva de optimización del flujo de nebulizador para el Indio, en modo estándar. 
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A la vista de la curva de optimización, se extrae que el valor óptimo de flujo de 
nebulizador, que proporciona una señal absoluta máxima para el Indio es de 0,85 
mL/min.  
En las figuras 24, 25 y 26 aparecen representadas las curvas de optimización del flujo de 
nebulizador para los distintos analitos empleando la DRC con los distintos gases de 
reacción (NH3, CH4, y O2). 
 
Figura 24: Gráficos de optimización de flujo de nebulizador en la DRC con NH3. 
 
Figura 25: Gráficos de optimización de flujo de nebulizador en la DRC con CH4. 
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Figura 26: Gráficos de optimización de flujo de nebulizador en la DRC con O2. 
A la vista de las figuras, se observa que en general, el flujo de nebulizador obtenido en 
modo DRC coincide con el obtenido (0,85 mL/min) en la optimización inicial del equipo 
en modo estándar, utilizando el Indio como metal de optimización. 
En aquellos isótopos que no coincide como 75As (0,65 mL/min con NH3), 107Ag (0,75 
mL/min con NH3), 111,113Cd (0,90 mL/min con CH4), 197Au (0,90 mL/min con O2), 
206,207,208Pb (0,95 mL/min con CH4, NH3 y O2) y U (0,95 mL/min con CH4, NH3 y O2), la 
utilización del valor de referencia no supone una gran diferencia en cuanto a la señal 
absoluta obtenida. Por ello, decidimos que el valor de flujo de nebulizador, se optimizará 
a diario como paso previo al análisis, en modo estándar y empleando el Indio como 
analito de optimización. El valor así obtenido, se aplicará a la determinación en modo 
DRC independientemente del gas de reacción empleado. 
Una vez fijado el modo de proceder con el flujo de nebulizador, nos quedan 4 factores 
críticos para optimizar (RF, AFV, RPq y flujo de gas en la celda) Para ello utilizamos una 
función estadística multicriterio de superficie de respuesta del tipo Diseño Compuesto 
Centrado (DCC). 
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5.5. Diseño de superficie de respuesta de tipo Compuesto Centrado 
El Diseño Compuesto Centrado, es un diseño estadístico que permite la optimización 
simultánea de varios parámetros. En este caso vamos a aplicarlo para un total de 4 
factores. Se ha diseñado para 1 réplica, 16 puntos en el cubo, 7 puntos centrados en el 
cubo y 8 puntos axiales, lo que conlleva realizar 31 experiencias. La magnitud que servirá 
para evaluar el diseño es la relación entre las señales absolutas de un blanco SB y un 
blanco fortificado, que llamaremos muestra SM. La condición es que esta relación de 
señales sea mínima. (SB/SM). 
5.5.1. Procedimiento: 
Se ha preparado el blanco, tomando 5 mL de un agua de mar natural y se ha llevado a 
un volumen final de 50 mL, al que se ha adicionado HNO3 para tener una concentración 
en la disolución de medida de 0,5%. La muestra se ha preparado siguiendo el mismo 
procedimiento pero, se ha fortificado con un patrón multielemental de 2 mg/L. La 
concentración de analitos en la disolución de muestra medida es de 4 µg/L. Ambos 
(blanco y muestra) se han analizado empleando los 3 gases de reacción y en las 
condiciones instrumentales de cada una de las experiencias que se reflejan en la tabla 
40. 
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Tabla 40: Experiencias del Diseño Compuesto Centrado para optimizar las condiciones instrumentales de 
medida de ICP-MS con celda de reacción. 
5.5.2. Resultados experimentales: 
5.5.2.1. Resultados con NH3 
En las condiciones de análisis especificadas se ha obtenido para cada isótopo un valor 
absoluto de señal analítica, tanto para blanco como para muestra, que pueden 
consultarse en las tablas A14- A17 del anexo. La relación SB/SM para los isótopos de Rh, 
V, Cr, Mn, Ni, Cu y Zn aparece en la tabla 41, mientras que la correspondiente a los 
isótopos As, Se, Mo, Au, Ag, Cd, Pb y U aparece en la tabla 42.  
RF AFV Flujo gas celda 
 (W)  (V)  (mL/min)
1 600 250 0,4750 0,550
2 1000 250 0,0500 0,550
3 1000 250 0,4750 0,550
4 1200 125 0,6875 0,325
5 800 125 0,2625 0,775
6 1000 250 0,4750 0,550
7 800 125 0,6875 0,325
8 1000 250 0,4750 0,550
9 800 375 0,2625 0,325
10 800 125 0,6875 0,775
11 1400 250 0,4750 0,550
12 800 375 0,6875 0,775
13 1200 375 0,6875 0,325
14 1200 375 0,2625 0,775
15 1000 250 0,9000 0,550
16 1200 125 0,6875 0,775
17 1000 250 0,4750 0,550
18 1200 375 0,2625 0,325
19 1200 125 0,2625 0,775
20 800 375 0,6875 0,325
21 1200 375 0,6875 0,775
22 1000 250 0,4750 0,100
23 1000 250 0,4750 0,550
24 1000 250 0,4750 0,550
25 1000 500 0,4750 0,550
26 1000 250 0,4750 1,000
27 1000 0 0,4750 0,550
28 1000 250 0,4750 0,550
29 800 125 0,2625 0,325
30 1200 125 0,2625 0,325
31 800 375 0,2625 0,775
Experiencia Rpq
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Tabla 41: Valores relativos entre las señales absolutas SB/SM obtenidos en las experiencias de superficie 
de respuesta tipo DCC con NH3 para los isótopos de Rh, V, Cr, Mn, Ni, Cu y Zn. 
NH3 103 51 52 55 58 60 59 63 65 64 66 68
SB/SM Rh V Cr Mn Ni Ni Co Cu Cu Zn Zn Zn
1 0,170 0,079 0,112 0,184 0,320 0,465 0,300 0,104 0,354 0,258 0,232 0,312
2 0,383 0,712 0,743 0,348 0,977 1,064 0,863 0,712 0,661 -11,471 0,493 0,836
3 0,110 0,131 0,063 0,216 0,644 0,920 0,395 0,176 0,463 0,623 0,578 0,639
4 0,093 0,108 0,159 0,215 0,313 0,501 0,042 0,376 0,167 0,526 0,482 0,604
5 0,265 0,088 0,125 0,184 0,799 0,769 0,522 0,190 0,586 0,453 0,449 0,479
6 0,107 0,108 0,056 0,188 0,598 0,867 0,296 0,155 0,354 0,548 0,427 0,479
7 0,085 0,096 0,054 0,192 0,265 0,455 0,046 0,137 0,163 0,506 0,461 0,624
8 0,135 0,118 0,061 0,225 0,713 0,981 0,354 0,272 0,417 0,637 0,486 0,535
9 0,028 0,121 0,057 0,198 0,351 0,633 0,113 0,131 0,183 0,406 0,379 0,624
10 0,206 0,091 0,050 0,186 0,226 0,330 0,024 0,153 0,121 0,449 0,427 0,442
11 0,130 0,132 0,064 0,221 0,766 0,977 0,413 0,238 0,391 0,670 0,484 0,530
12 0,105 0,095 0,051 0,188 0,270 0,559 0,046 0,185 0,173 0,511 0,451 0,475
13 0,058 0,097 0,054 0,199 0,286 0,627 0,053 0,221 0,163 0,515 0,444 0,545
14 0,102 0,101 0,544 0,188 0,800 0,838 0,447 0,269 0,397 0,505 0,494 0,458
15 0,019 0,096 0,047 0,226 0,252 0,277 0,040 0,183 0,157 0,618 0,502 0,717
16 0,232 0,086 0,031 0,175 0,163 0,356 0,025 0,072 0,083 0,356 0,322 0,321
17 0,122 0,111 0,031 0,202 0,649 0,927 0,349 0,093 0,333 0,523 0,331 0,382
18 0,035 0,185 0,068 0,491 0,409 0,852 0,202 0,104 0,150 0,412 0,300 0,432
19 0,253 0,113 0,572 0,175 0,895 0,891 0,690 0,574 0,579 0,404 0,311 0,309
20 0,054 0,093 0,027 0,178 0,194 0,527 0,053 0,056 0,112 0,384 0,307 0,570
21 0,123 0,091 0,034 0,180 0,202 0,594 0,048 0,093 0,120 0,416 0,319 0,332
22 0,026 0,272 0,076 1,112 0,300 0,691 0,130 0,091 0,147 0,379 0,299 0,722
23 0,128 0,101 0,033 0,192 0,626 0,878 0,338 0,092 0,337 0,486 0,316 0,354
24 0,109 0,099 0,031 0,173 0,589 0,866 0,299 0,086 0,291 0,440 0,265 0,304
25 0,114 0,208 0,056 0,290 0,477 0,915 0,153 0,053 0,106 0,526 0,373 0,556
26 0,245 0,092 0,032 0,173 0,671 0,852 0,466 0,135 0,536 0,410 0,295 0,315
27 0,144 0,157 0,044 0,242 0,657 0,984 0,365 0,072 0,240 0,642 0,303 0,443
28 0,124 0,112 0,033 0,194 0,650 0,930 0,340 0,093 0,327 0,483 0,306 0,340
29 0,084 0,125 0,055 0,200 0,464 0,693 0,317 0,090 0,289 0,334 0,287 0,468
30 0,081 0,187 0,363 0,440 0,647 0,834 0,397 0,425 0,276 0,439 0,317 0,383
31 0,102 0,102 0,162 0,193 0,783 0,826 0,415 0,152 0,446 0,333 0,298 0,310
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Tabla 42: Valores relativos entre las señales absolutas SB/SM obtenidos en las experiencias de superficie 
de respuesta tipo CCD con NH3 para los isótopos de As, Se, Mo, Au, Ag, Cd, Pb y U. 
Representando gráficamente la relación SB/SM en función de parejas de factores se 
obtienen superficies de respuesta, que permiten observar de un modo más sencillo la 
variación que se produce cuando cambian los valores de cada factor y su influencia sobre 
la respuesta. A continuación aparecen las superficies de respuestas correspondientes a 
los factores gas de celda- Rpq (figura 27) y RF- AFV (figura 28) para cada analito: 
NH3 75 80 95 197 107 109 111 113 206 207 208 238
SB/SM As Se Mo Au Ag Ag Cd Cd Pb Pb Pb U
1 0,548 0,320 0,107 0,003 0,031 0,007 0,002 0,008 0,030 0,033 0,027 0,137
2 1,060 0,855 0,886 0,035 0,634 0,737 0,822 0,972 0,062 0,075 0,056 0,210
3 0,806 0,794 0,127 0,005 0,024 0,012 0,009 0,007 0,114 0,111 0,111 0,187
4 0,245 0,974 0,127 0,004 0,011 0,008 0,005 0,011 0,073 0,074 0,071 0,178
5 1,006 0,727 0,459 0,022 0,642 0,288 0,277 0,049 0,092 0,083 0,104 0,170
6 0,744 0,924 0,122 0,017 0,022 0,010 0,007 0,006 0,087 0,082 0,081 0,191
7 0,361 1,031 0,127 0,009 0,013 0,010 0,007 0,008 0,078 0,080 0,080 0,185
8 0,879 0,949 0,143 0,009 0,029 0,011 0,008 0,008 0,091 0,087 0,085 0,178
9 0,814 1,066 0,124 0,016 0,170 0,014 0,026 0,008 0,074 0,073 0,072 0,174
10 0,481 0,814 0,114 0,010 0,015 0,011 0,006 0,003 0,073 0,068 0,066 0,134
11 0,681 1,016 0,132 0,011 0,032 0,014 0,011 0,009 0,083 0,082 0,079 0,182
12 0,927 0,728 0,123 0,012 0,013 0,009 0,005 0,005 0,078 0,082 0,079 0,176
13 0,184 1,069 0,126 0,011 0,013 0,011 0,007 0,011 0,075 0,080 0,075 0,187
14 0,981 0,717 0,397 0,014 0,999 0,425 0,801 0,044 0,082 0,079 0,077 0,156
15 0,128 1,049 0,115 0,017 0,015 0,012 0,007 0,008 0,093 0,088 0,089 0,201
16 0,204 0,902 0,112 0,005 0,011 0,006 0,003 0,007 0,025 0,023 0,022 0,171
17 0,764 1,066 0,132 0,006 0,031 0,007 0,005 0,006 0,032 0,026 0,026 0,182
18 0,706 1,021 0,135 0,014 0,311 0,014 0,051 0,015 0,030 0,030 0,030 0,180
19 0,987 0,825 0,715 0,043 0,935 0,540 0,643 0,119 0,082 0,049 0,102 0,194
20 0,327 1,102 0,125 0,009 0,011 0,008 0,005 0,006 0,026 0,026 0,027 0,194
21 0,519 0,744 0,116 0,019 0,012 0,006 0,005 0,006 0,028 0,028 0,026 0,151
22 0,143 1,114 0,128 0,010 0,012 0,009 0,009 0,009 0,027 0,027 0,028 0,194
23 0,740 0,800 0,126 0,011 0,035 0,009 0,007 0,007 0,034 0,029 0,028 0,150
24 0,642 0,902 0,118 0,018 0,028 0,008 0,007 0,007 0,032 0,026 0,025 0,165
25 0,064 1,018 0,150 0,014 0,012 0,007 0,007 0,006 0,028 0,030 0,029 0,185
26 0,796 0,782 0,118 0,013 0,046 0,008 0,008 0,007 0,039 0,024 0,024 0,184
27 0,376 1,040 0,136 0,021 0,016 0,009 0,009 0,006 0,031 0,029 0,029 0,195
28 0,765 0,957 0,132 0,014 0,033 0,009 0,008 0,006 0,033 0,030 0,027 0,182
29 0,899 1,056 0,234 0,016 0,526 0,144 0,145 0,027 0,029 0,028 0,032 0,187
30 0,807 0,954 0,270 0,023 0,727 0,200 0,261 0,034 0,034 0,032 0,045 0,168
31 1,167 0,718 0,292 0,015 1,136 0,264 0,684 0,024 0,031 0,029 0,028 0,159
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Figura 27: Superficies de respuesta de los factores RPq - Flujo de gas de celda obtenidas con NH3. 
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Figura 28: Superficies de respuesta de los factores RF - AFV obtenidas con NH3. 
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5.5.2.2. Resultados con CH4 
En las condiciones de análisis especificadas se ha obtenido para cada isótopo un valor 
absoluto de señal analítica, tanto para blanco como para muestra, que pueden 
consultarse en las tablas A18- A21 del anexo. La relación SB/SM para los isótopos de Rh, 
V, Cr, Mn, Ni, Cu y Zn aparece en la tabla 43, mientras que la correspondiente a los 
isótopos As, Se, Mo, Au, Ag, Cd, Pb y U aparece en la tabla 44. 
 
 
Tabla 43: Valores relativos entre las señales absolutas SB/SM obtenidos en las experiencias de superficie 
de respuesta tipo Diseño Compuesto Centrado con CH4 para los isótopos de Rh, V, Cr, Mn, Ni, Cu y Zn. 
CH4 103 51 52 55 58 60 59 63 65 64 66 68
SB/SM Rh V Cr Mn Ni Ni Co Cu Cu Zn Zn Zn
1 0,164 0,078 0,047 0,289 0,535 0,798 0,352 0,133 0,463 0,490 0,450 0,614
2 0,123 0,306 0,499 0,264 0,449 1,003 0,457 0,292 0,277 -0,135 0,219 0,290
3 0,037 0,385 0,092 0,502 0,626 0,927 0,326 0,121 0,285 0,307 0,287 0,296
4 0,031 0,680 0,176 0,339 0,245 0,295 0,083 0,167 0,282 0,309 0,313 0,320
5 0,074 0,317 0,075 0,379 0,987 0,724 0,743 0,181 0,298 0,187 0,280 0,328
6 0,035 0,714 0,287 0,636 0,691 0,762 0,408 0,272 0,351 0,221 0,301 0,323
7 0,045 0,622 0,190 0,251 0,222 0,342 0,083 0,101 0,226 0,303 0,312 0,316
8 0,045 0,773 0,350 0,708 0,680 0,773 0,477 0,322 0,423 0,217 0,296 0,324
9 0,025 0,741 0,326 0,680 0,572 0,464 0,142 0,158 0,265 0,266 0,301 0,308
10 0,117 0,510 0,104 0,213 0,242 0,235 0,106 0,095 0,213 0,280 0,286 0,290
11 0,065 0,962 0,685 0,831 0,827 0,728 0,555 0,461 0,554 0,226 0,371 0,362
12 0,074 0,563 0,169 0,370 0,251 0,273 0,116 0,123 0,258 0,302 0,322 0,315
13 0,030 0,758 0,367 0,380 0,231 0,347 0,083 0,235 0,438 0,296 0,326 0,313
14 0,029 0,868 0,645 1,000 1,005 0,733 1,029 0,420 0,483 0,208 0,333 0,358
15 0,013 0,581 0,170 0,203 0,181 0,200 0,031 0,074 0,233 0,282 0,289 0,255
16 0,094 0,737 0,171 0,230 0,421 0,284 0,190 0,193 0,334 0,281 0,296 0,282
17 0,046 0,864 0,422 0,740 0,640 0,681 0,517 0,199 0,434 0,197 0,284 0,303
18 0,018 0,888 0,706 0,939 0,949 0,482 0,370 0,261 0,491 0,315 0,370 0,344
19 0,080 0,842 0,553 1,000 1,024 0,919 1,000 0,454 0,522 0,113 0,331 0,595
20 0,034 0,633 0,233 0,323 0,207 0,375 0,075 0,077 0,237 0,338 0,345 0,346
21 0,051 0,723 0,242 0,441 0,396 0,264 0,188 0,164 0,322 0,285 0,321 0,320
22 0,020 0,821 0,620 0,742 0,281 0,493 0,146 0,234 0,418 0,384 0,360 0,455
23 0,039 0,852 0,446 0,768 0,668 0,641 0,519 0,205 0,427 0,196 0,299 0,316
24 0,040 0,858 0,435 0,769 0,659 0,658 0,511 0,201 0,427 0,199 0,305 0,317
25 0,030 0,618 0,205 0,631 0,308 0,449 0,154 0,116 0,260 0,329 0,340 0,328
26 0,051 0,821 0,408 0,786 0,808 0,739 0,602 0,217 0,453 0,173 0,264 0,298
27 0,036 0,820 0,354 0,729 0,536 0,584 0,367 0,192 0,403 0,321 0,355 0,341
28 0,037 0,855 0,457 0,774 0,640 0,632 0,505 0,205 0,424 0,207 0,319 0,327
29 0,032 0,867 0,414 1,098 0,999 0,637 1,007 0,307 0,320 0,231 0,309 0,373
30 0,024 0,898 0,726 1,000 1,017 0,824 171,796 0,392 0,547 0,185 0,410 0,504
31 0,029 0,783 0,317 1,110 1,178 0,435 0,610 0,255 0,296 0,237 0,334 0,355
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Tabla 44: Valores relativos entre las señales absolutas SB/SM obtenidos en las experiencias de superficie 
de respuesta tipo Diseño Compuesto Centrado con CH4 para los isótopos de As, Se, Mo, Au, Ag, Cd, Pb y 
U. 
Representando gráficamente la relación SB/SM en función de parejas de factores se 
obtienen superficies de respuesta, que permiten observar de un modo más sencillo la 
variación que se produce cuando cambian los valores de cada factor y su influencia sobre 
la respuesta. A continuación aparecen las superficies de respuestas correspondientes a 
los factores gas de celda- Rpq (figura 29) y RF- AFV (figura 30) para cada analito. 
CH4 75 80 95 197 107 109 111 113 206 207 208 238
SB/SM As Se Mo Au Ag Ag Cd Cd Pb Pb Pb U
1 0,663 0,160 0,102 0,003 0,034 0,009 0,009 0,005 0,085 0,075 0,081 0,142
2 1,130 1,013 0,504 0,010 0,231 0,461 0,453 0,550 0,031 0,031 0,028 0,154
3 0,641 0,229 0,375 0,007 0,015 0,009 0,011 0,006 0,026 0,026 0,026 0,162
4 0,288 0,795 0,604 0,008 0,009 0,010 0,012 0,011 0,024 0,026 0,025 0,183
5 1,237 0,302 0,513 0,008 0,122 0,198 0,103 0,028 0,027 0,027 0,026 0,173
6 0,582 0,605 0,647 0,009 0,018 0,013 0,016 0,009 0,026 0,027 0,026 0,183
7 0,545 0,824 0,615 0,010 0,013 0,012 0,015 0,008 0,027 0,028 0,027 0,183
8 0,620 0,655 0,737 0,011 0,023 0,015 0,020 0,011 0,027 0,026 0,026 0,186
9 0,593 0,699 0,732 0,009 0,011 0,012 0,015 0,010 0,027 0,026 0,026 0,179
10 0,852 0,431 0,582 0,010 0,016 0,013 0,017 0,009 0,026 0,027 0,026 0,187
11 0,455 0,823 0,784 0,013 0,033 0,017 0,027 0,019 0,041 0,041 0,039 0,179
12 0,855 0,319 0,609 0,012 0,016 0,013 0,024 0,012 0,028 0,027 0,027 0,186
13 0,188 0,896 0,698 0,011 0,009 0,010 0,013 0,013 0,026 0,026 0,026 0,173
14 0,935 0,471 0,734 0,012 0,016 0,016 0,020 0,025 0,026 0,026 0,026 0,174
15 0,159 0,951 0,379 0,014 0,008 0,006 0,005 0,005 0,024 0,031 0,028 0,187
16 0,572 0,707 0,656 0,016 0,015 0,018 0,022 0,009 0,030 0,028 0,030 0,175
17 0,498 0,693 0,751 0,012 0,028 0,014 0,019 0,009 0,028 0,025 0,026 0,187
18 0,282 0,865 0,776 0,007 0,012 0,015 0,012 0,039 0,024 0,025 0,023 0,175
19 1,024 0,622 0,751 0,007 0,127 0,137 0,046 0,026 0,024 0,024 0,024 0,174
20 0,458 0,854 0,687 0,008 0,012 0,012 0,014 0,007 0,024 0,024 0,024 0,179
21 0,496 0,540 0,660 0,010 0,015 0,016 0,025 0,012 0,025 0,026 0,024 0,173
22 0,217 1,384 0,662 0,008 0,011 0,009 0,006 0,006 0,023 0,026 0,025 0,182
23 0,501 0,621 0,723 0,013 0,033 0,017 0,018 0,008 0,024 0,025 0,025 0,177
24 0,494 0,638 0,734 0,012 0,032 0,017 0,017 0,010 0,026 0,024 0,025 0,173
25 0,092 0,935 0,640 0,012 0,014 0,019 0,016 0,008 0,026 0,026 0,027 0,184
26 0,510 0,284 0,611 0,012 0,046 0,017 0,021 0,009 0,024 0,024 0,024 0,177
27 0,204 0,910 0,748 0,012 0,016 0,019 0,016 0,006 0,025 0,024 0,024 0,178
28 0,469 0,717 0,753 0,012 0,033 0,018 0,019 0,009 0,025 0,026 0,025 0,181
29 0,915 0,852 0,736 0,014 0,017 0,015 0,013 0,006 0,026 0,024 0,025 0,179
30 0,815 0,920 0,797 0,014 0,018 0,016 0,013 0,011 0,027 0,026 0,025 0,179
31 0,975 0,229 0,738 0,017 0,018 0,018 0,020 0,012 0,025 0,025 0,025 0,180
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Figura 29: Superficies de respuesta de los factores RPq - Flujo de gas de celda obtenidas con CH4. 
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Figura 30: Superficies de respuesta de los factores RF - AFV obtenidas con CH4. 
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5.5.2.3. Resultados con O2 
En las condiciones de análisis especificadas se ha obtenido para cada isótopo un valor 
absoluto de señal analítica, tanto para blanco como para muestra, que pueden 
consultarse en las tablas A22- A25 del anexo. La relación SB/SM para los isótopos de Rh, 
V, Cr, Mn, Ni, Cu y Zn aparece en la tabla 45, mientras que la correspondiente a los 
isótopos As, Se, Mo, Au, Ag, Cd, Pb y U aparece en la tabla 46. 
 
Tabla 45: Valores relativos entre las señales absolutas SB/SM obtenidos en las experiencias de superficie 
de respuesta tipo Diseño Compuesto Centrado con O2 para los isótopos de Rh, V, Cr, Mn, Ni, Cu, Zn y el 
óxido VO. 
O2 103 51 52 55 58 60 59 63 65 64 66 67 68
SB/SM Rh V Cr Mn Ni Ni Co Cu Cu Zn Zn VO Zn
1 0,352 1,602 0,236 0,219 0,863 1,067 1,024 0,224 1,071 0,493 0,355 0,114 0,527
2 0,236 0,798 0,457 0,322 0,883 0,903 0,756 0,443 0,595 0,832 0,599 0,225 0,606
3 0,528 0,986 0,207 0,205 0,865 1,001 0,894 0,249 0,903 0,508 0,534 0,129 0,484
4 0,624 0,922 0,071 0,190 0,377 0,889 0,182 0,140 0,394 0,687 0,540 0,252 0,960
5 0,396 0,946 0,189 0,223 0,776 0,883 0,870 0,246 0,830 0,300 0,585 0,120 0,407
6 0,522 1,037 0,219 0,206 0,870 0,999 0,861 0,269 0,860 0,539 0,542 0,133 0,551
7 0,668 0,807 0,050 0,185 0,324 0,837 0,125 0,123 0,322 0,636 0,503 0,173 1,107
8 0,523 1,014 0,221 0,202 0,820 0,938 0,862 0,273 0,857 0,503 0,541 0,126 0,442
9 0,214 0,962 0,246 0,248 0,787 0,950 0,436 0,181 0,414 0,613 0,456 0,125 1,054
10 0,677 0,897 0,057 0,174 0,180 0,565 0,169 0,110 0,414 0,444 0,476 0,157 0,392
11 0,635 1,006 0,344 0,259 0,906 0,989 0,907 0,371 0,905 0,581 0,669 0,165 0,343
12 0,608 0,937 0,052 0,189 0,379 0,861 0,200 0,126 0,445 0,594 0,496 0,154 0,357
13 0,498 0,964 0,087 0,189 0,580 0,888 0,238 0,182 0,265 0,686 0,438 0,218 0,895
14 0,409 1,008 0,467 0,336 0,910 0,942 0,803 0,315 0,792 0,677 0,631 0,200 0,381
15 0,039 0,691 0,050 0,189 0,195 0,336 0,024 0,113 0,071 0,763 0,662 0,448 0,808
16 0,775 1,021 0,079 0,186 0,246 0,729 0,247 0,132 0,474 0,499 0,481 0,166 0,374
17 0,581 0,971 0,252 0,213 0,906 0,994 0,896 0,243 0,886 0,574 0,499 0,136 0,307
18 0,348 0,966 0,467 0,463 0,855 0,905 0,589 0,264 0,593 0,898 0,605 0,206 0,730
19 0,541 0,986 0,359 0,257 0,850 0,905 0,933 0,226 0,895 0,465 0,563 0,185 0,142
20 0,489 0,927 0,051 0,185 0,498 0,953 0,167 0,047 0,187 0,624 0,163 0,135 0,765
21 0,658 1,002 0,074 0,180 0,479 0,870 0,328 0,087 0,479 0,485 0,166 0,137 0,124
22 0,308 0,849 0,383 0,411 0,722 0,793 0,445 0,143 0,356 0,583 0,254 0,138 0,888
23 0,575 1,004 0,245 0,196 0,852 0,939 0,907 0,194 0,900 0,475 0,239 0,120 0,113
24 0,583 1,010 0,244 0,197 0,873 0,971 0,898 0,187 0,904 0,514 0,236 0,127 0,122
25 0,271 0,916 0,150 0,213 0,708 0,974 0,257 0,037 0,068 0,573 0,196 0,132 0,152
26 0,560 0,987 0,195 0,186 0,794 0,925 0,934 0,243 0,948 0,353 0,226 0,121 0,104
27 0,483 1,105 0,240 0,207 0,957 1,083 0,603 0,054 0,304 0,769 0,190 0,138 0,184
28 0,594 0,984 0,249 0,208 0,908 1,007 0,911 0,193 0,911 0,547 0,238 0,131 0,135
29 0,460 1,072 0,311 0,228 0,900 1,059 0,813 0,133 0,801 0,633 0,315 0,150 0,372
30 0,554 0,977 0,492 0,311 0,904 0,966 0,798 0,230 0,771 0,803 0,444 0,257 0,243
31 0,284 1,110 0,310 0,207 0,853 1,016 0,639 0,113 0,674 0,482 0,239 0,134 0,169
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Tabla 46: Valores relativos entre las señales absolutas SB/SM obtenidos en las experiencias de superficie 
de respuesta tipo Diseño Compuesto Centrado con CH4 para los isótopos de As, Se, Mo, Au, Ag, Cd, Pb, U 
y los óxidos AsO, SeO. 
Representando gráficamente la relación SB/SM en función de parejas de factores se 
obtienen superficies de respuesta, que permiten observar de un modo más sencillo la 
variación que se produce cuando cambian los valores de cada factor y su influencia sobre 
la respuesta. A continuación aparecen las superficies de respuestas correspondientes a 
los factores gas de celda- Rpq (figura 31) y RF- AFV (figura 32) para cada analito. 
O2 75 80 91 98 95 197 107 109 111 113 206 207 208 238
SB/SM As Se AsO SeO Mo Au Ag Ag Cd Cd Pb Pb Pb U
1 0,694 1,160 0,051 0,168 1,354 0,010 0,645 0,149 0,010 0,012 0,026 0,026 0,027 1,499
2 0,869 1,102 0,582 0,922 0,881 0,422 1,000 1,013 0,537 0,705 0,110 0,606 0,190 0,786
3 0,682 0,863 0,045 0,227 0,984 0,057 0,920 0,343 0,020 0,025 0,030 0,033 0,032 0,217
4 0,097 1,059 0,038 0,140 0,880 0,047 0,813 0,372 0,030 0,028 0,036 0,034 0,034 0,170
5 1,024 0,622 0,810 0,656 0,849 0,046 0,958 0,649 0,067 0,046 0,031 0,029 0,029 0,600
6 0,617 0,851 0,048 0,242 0,975 0,062 0,892 0,371 0,022 0,028 0,034 0,033 0,033 0,188
7 0,137 1,135 0,041 0,157 0,868 0,064 0,825 0,329 0,023 0,021 0,036 0,034 0,037 0,292
8 0,614 0,809 0,053 0,261 0,946 0,054 0,970 0,379 0,020 0,034 0,031 0,030 0,031 0,600
9 0,637 0,998 0,076 0,144 0,732 0,054 0,569 0,543 0,033 0,134 0,033 0,036 0,034 0,196
10 0,085 0,279 0,033 0,230 0,844 0,061 0,885 0,312 0,007 0,008 0,033 0,032 0,032 1,000
11 0,670 0,910 0,062 0,255 1,004 0,059 0,959 0,481 0,041 0,077 0,032 0,034 0,035 0,600
12 0,084 0,464 0,043 0,329 1,006 0,062 0,935 0,361 0,008 0,011 0,036 0,036 0,036 0,667
13 0,112 1,098 0,041 0,139 0,870 0,054 0,486 0,362 0,048 0,058 0,029 0,033 0,032 0,191
14 0,705 0,805 0,213 0,512 0,977 0,056 0,905 0,787 0,032 0,384 0,036 0,037 0,036 0,667
15 0,130 0,977 1,000 0,075 0,591 0,052 0,429 0,182 0,016 0,019 0,031 0,036 0,031 1,000
16 0,072 0,481 0,048 0,268 1,020 0,060 0,977 0,459 0,012 0,010 0,038 0,037 0,036 1,000
17 0,638 0,980 0,054 0,258 0,971 0,055 0,918 0,318 0,027 0,032 0,034 0,031 0,032 1,000
18 0,577 1,038 0,244 0,160 0,892 0,050 0,695 0,864 0,072 0,435 0,033 0,033 0,034 0,282
19 0,993 0,872 0,631 0,693 0,933 0,042 0,999 0,608 0,147 0,155 0,019 0,019 0,021 1,000
20 0,136 1,120 0,045 0,155 0,920 0,034 0,579 0,264 0,032 0,028 0,022 0,021 0,021 0,195
21 0,083 0,527 0,039 0,322 1,005 0,033 0,858 0,345 0,017 0,024 0,022 0,023 0,020 1,000
22 0,300 1,257 0,045 0,141 0,645 0,035 0,472 0,250 0,048 0,045 0,021 0,021 0,021 0,264
23 0,657 0,856 0,053 0,288 0,959 0,028 0,961 0,260 0,027 0,028 0,020 0,020 0,019 1,000
24 0,652 0,916 0,059 0,261 0,961 0,032 0,924 0,248 0,026 0,029 0,020 0,020 0,021 0,667
25 0,056 1,063 0,019 0,109 0,867 0,025 0,357 0,172 0,065 0,048 0,024 0,022 0,022 1,000
26 0,704 0,853 0,108 0,552 0,938 0,021 0,982 0,244 0,011 0,013 0,019 0,019 0,018 1,000
27 0,269 1,193 0,026 0,147 1,022 0,033 0,544 0,353 0,063 0,052 0,023 0,020 0,022 0,500
28 0,640 0,970 0,050 0,282 0,960 0,029 0,949 0,245 0,032 0,033 0,022 0,019 0,023 1,000
29 0,893 1,061 0,168 0,175 0,945 0,035 1,027 0,346 0,043 0,051 0,024 0,021 0,023 0,275
30 0,675 0,981 0,222 0,201 0,958 0,034 0,988 0,569 0,069 0,165 0,023 0,020 0,022 0,239
31 0,849 0,752 0,072 0,336 1,068 0,031 0,788 0,345 0,014 0,043 0,020 0,019 0,020 1,000
146 
 
 
Figura 31: Superficies de respuesta de los factores RPq - Flujo de gas de celda obtenidas con O2. 
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Figura 32: Superficies de respuesta de los factores RF - AFV obtenidas con O2. 
5.5.3. Condiciones optimizadas: 
Con ayuda de la herramienta “optimizador de la respuesta” del programa estadístico 
Minitab, se optimizan los parámetros experimentales para conseguir un valor de 
desiderabilidad global, lo más cercano a 1. Se llega a que las condiciones idóneas para 
el análisis multielemental, con cada uno de los gases de reacción, son las que se recogen 
en la tabla 47. 
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Tabla 47: Condiciones instrumentales optimizadas para el análisis por ICP-MS-DRC para los gases de 
reacción NH3, CH4 y O2. 
Una vez hemos establecido las condiciones instrumentales de trabajo idóneas para cada 
gas reactivo, vamos a aplicarlas en el análisis de una muestra de agua de mar para 
comprobar que funcionan correctamente y proporcionan resultados adecuados. 
6. Aplicación de la técnica de ICP-MS-DRC optimizada 
Con el fin de analizar un agua de mar con un bajo contenido en metales, utilizarla como 
blanco y preparar a partir de ella muestras fortificadas a una concentración de analitos 
conocida, se decide preparar un agua de mar artificial a partir de las sales 
correspondientes, de pureza elevada y comercialmente disponibles. Luego se analizarán 
blanco y muestra por ICP-MS, tanto en modo estándar como en modo DRC con los gases 
reactivos estudiados en las condiciones optimizadas, con el fin de evaluar y seleccionar 
la metodología que proporciona los mejores resultados analíticos y aplicarla como 
método de cuantificación en los procedimientos de tratamiento de muestra. 
6.1. Preparación de un agua de mar artificial: 
Preparamos 5 L de agua de mar artificial con las sales y a las concentraciones descritas 
por Lyman and Fleming [413], a excepción de la sal SrCl2 para evitar la formación de 
precipitados con los sulfatos. Una vez disueltas las sales, se acidifica con 5 mL de HNO3 
69%. Las cantidades de sales utilizadas son las que aparecen en la tabla 48: 
 
Tabla 48: Composición de un agua de mar artificial preparada en 5L. 
CH4 NH3 O2
RF (W) 1190 1100 1020
AFV (V) 390 250 300
RPq 0,85 0,71 0,73
Flujo de gas de celda 
(mL/min)
0,73 0,76 0,75
Masa (g) Masa (g)
NaF 0,0217 Na2SO4 20,37
H3BO3 0,1279 NaCl 119,68
KBr 0,4985
NaHCO3 0,9572 MgCl2·6H2O 53,48
KCl 3,3909 CaCl2·H2O 6,52
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Vamos a analizar esta agua preparada siguiendo el procedimiento que se especifica a 
continuación. 
6.2. Procedimiento: 
Una vez fijadas las condiciones instrumentales, se utiliza la muestra de agua artificial 
(AW), como blanco y como base para preparar una muestra fortificada con una 
concentración añadida y conocida de los analitos de interés. Ambos por triplicado. 
Tanto blanco como muestra se preparan haciendo una dilución 1/10 del agua de mar 
artificial, se acidifican con ácido nítrico a un contenido final de 0,5% y se añade el patrón 
interno a una concentración de 10 µg/L. La muestra tiene un contenido de metales de 5 
µg/L.  
Se ha realizado una calibración por adición estándar sobre la muestra de agua de mar 
artificial. La preparación de los patrones de calibración se ha realizado por dilución a 
partir de una disolución madre multielemental de 0,2 mg/L, del modo que se indica en 
la tabla 49. 
 
Tabla 49: Preparación de la curva de calibración por adición estándar sobre agua de mar artificial. 
6.3. Resultados experimentales: 
Para poder comparar la eficacia de la celda de reacción en la discriminación de la señal 
debida a la matriz se recogen, en las tablas 50 y 51, la señal absoluta de cada blanco y 
muestra, junto con la relación SM/SB promedio obtenidos con cada uno de los gases 
reactivos y en modo estándar. 
 
Concentración 
estándares
Concentración 
disolución 
madre
Volumen 
disolución 
madre
Volumen 
HNO3 69%
Volumen 
AW
Volumen 
final
    Volumen  
Rh 2 mg/L
(µg/L) (mg/L) (µL) (µL) (mL) (mL) (µL)
0 0,2 0 100 1 10 50
1 0,2 50 100 1 10 50
2 0,2 100 100 1 10 50
4 0,2 200 100 1 10 50
10 0,2 500 100 1 10 50
20 0,2 1000 100 1 10 50
40 0,2 2000 100 1 10 50
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Tabla 50: Señales absolutas y relaciones SM/SB promedio obtenidas para blancos y muestras en modo DRC con NH3 y CH4. 
 
B1 B2 B3 M1 M2 M3 SM/SB B1 B2 B3 M1 M2 M3 SM/SB
103 Rh 150628 154560 158034 167060 156506 160456 1,0 103 Rh 75162 73663 76841 73882 68950 77801 1,0
51 V 101 52 37 7116 7205 7466 114,7 51 V 4791 4685 4593 9590 9483 9327 2,0
52 Cr 669 427 383 29209 28815 29235 59,0 52 Cr 1051 981 979 6726 6667 6759 6,7
55 Mn 7735 7496 7476 66044 66091 66756 8,8 55 Mn 1665 1430 1438 11895 11934 12260 8,0
95 Mo 149 106 81 5294 5358 5393 47,8 95 Mo 4591 4170 4078 8629 8512 8746 2,0
58 Ni 729 684 642 17100 16976 17288 25,0 58 Ni 395 254 215 6383 6351 6485 22,2
60 Ni 957 930 910 7996 7916 7903 8,5 60 Ni 298 198 194 3667 3591 3715 15,9
59 Co 972 832 741 34952 34899 35370 41,3 59 Co 598 351 332 13942 13974 14367 33,0
63 Cu 13753 13347 13822 28889 28392 28405 2,1 63 Cu 3215 3039 2794 10820 10700 11074 3,6
65 Cu 617 599 522 7479 7385 7466 12,8 65 Cu 861 789 699 4476 4398 4586 5,7
64 Zn 4567 4083 3959 12702 11796 12378 2,9 64 Zn 1730 1377 1381 4492 4138 4463 2,9
66 Zn 2697 2254 2334 7368 6858 7200 2,9 66 Zn 1202 894 922 2926 2744 2972 2,9
68 Zn 1828 1614 1614 5110 4703 5050 2,9 68 Zn 874 689 675 2190 2019 2271 2,9
75 As 297 319 292 355 382 390 1,2 75 As 222 227 207 328 328 350 1,5
78 Se 1509 1502 1585 2076 2070 2027 1,3 78 Se 997 923 837 1732 1633 1776 1,9
197 Au 577 219 141 14505 11580 12683 41,4 197 Au 395 174 122 11406 8040 9306 41,6
107 Ag 228 237 217 536 525 576 2,4 107 Ag 93 96 88 214 212 233 2,4
109 Ag 207 210 206 532 552 578 2,7 109 Ag 80 75 74 219 234 244 3,0
111 Cd 88 45 36 9876 9794 9731 173,3 111 Cd 75 16 9 2403 2389 2544 73,1
113 Cd 252 229 170 9893 9927 9894 45,6 113 Cd 100 51 36 2365 2405 2481 38,8
206 Pb 1313 976 890 44955 44630 45500 42,5 206 Pb 367 181 151 7317 7274 7370 31,4
207 Pb 1051 773 740 36397 36478 37060 42,9 207 Pb 299 145 108 6040 6129 6056 33,0
208 Pb 2716 2062 1869 94302 94662 95648 42,8 208 Pb 787 371 329 15144 15154 15186 30,6
Suma Pb 5080 3810 3499 175655 175770 178207 42,7 Suma Pb 1453 697 588 28501 28557 28612 31,3
238 U 25 9 8 1081 1071 1158 79,4 238 U 1468 342 162 23815 23198 22138 35,1
DRC-CH4DRC-NH3
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Tabla 51: Señales absolutas y relaciones SM/SB promedio obtenidas para blancos y muestras en modo DRC con O2 y en modo estándar. 
 
B1 B2 B3 M1 M2 M3 SM/SB B1 B2 B3 M1 M2 M3 SM/SB
103 Rh 125909 126364 120829 109259 128763 109520 0,9 103 Rh 233965 234910 240549 251962 229921 230395 1,0
51 V 24418 26401 26188 25698 26050 25648 1,0 51 V 198288 203545 206411 283174 257121 259335 1,3
52 Cr 441 432 410 8843 8620 8912 20,6 52 Cr 898850 561291 366512 258660 516606 367786 0,6
55 Mn 2288 2339 2344 20441 20270 20406 8,8 55 Mn 343367 265634 141488 177845 1304188 1653892 4,2
95 Mo 34215 37354 38941 36788 37175 36818 1,0 95 Mo 35605 20944 13551 25663 33226 26563 1,2
58 Ni 1610 1777 1791 11694 11791 11819 6,8 58 Ni 429722 336581 192483 121561 320771 208498 0,7
60 Ni 7234 8366 8668 12603 12475 12651 1,6 60 Ni 182415 145789 95892 57924 137929 96235 0,7
59 Co 1273 1349 1309 21563 21434 21828 16,5 59 Co 17505 13933 8562 85586 87813 85545 6,5
63 Cu 3904 5183 4964 14916 14535 14618 3,1 63 Cu 482467 423288 387648 397631 449463 468950 1,0
65 Cu 859 885 916 6030 5950 6115 6,8 65 Cu 108359 72461 46338 42004 74653 56845 0,8
64 Zn 3032 2632 2809 7850 7576 7784 2,7 64 Zn 96140 70830 60010 918452 871882 894439 11,8
66 Zn 1217 852 976 3551 3420 3514 3,4 66 Zn 43369 27999 19989 534696 508566 524290 17,2
67 VO 390 331 352 2511 2431 2509 6,9 68 Zn 29121 18351 12668 370762 354996 364230 18,1
68 Zn 942 683 743 3093 3003 3109 3,9 75 As 14413 14921 15772 25382 23075 24983 1,6
75 As 412 423 415 2118 2102 2158 5,1 78 Se 7574 7599 7887 10389 10120 10711 1,4
80 Se 1092 1175 1175 2866 2737 2826 2,4 197 Au 328 160 139 6410 6547 6417 30,9
91 AsO 29 23 22 1162 1118 1161 46,5 107 Ag 978 884 805 1287 1534 1408 1,6
98 SeO 147 151 148 382 345 336 2,4 109 Ag 1388 857 812 1235 1449 1361 1,3
197 Au 1367 501 329 28741 24756 27384 36,8 111 Cd 392 251 174 9991 9523 9805 35,9
107 Ag 174 201 185 385 421 434 2,2 113 Cd 906 763 714 10360 9732 10170 12,7
109 Ag 145 171 154 395 372 410 2,5 206 Pb 5189 4061 3129 24214 26710 24877 6,1
111 Cd 90 56 52 5916 5817 5965 89,4 207 Pb 4492 3468 2647 20993 23081 21490 6,2
113 Cd 172 146 144 6121 6038 6203 39,7 208 Pb 11062 8353 6567 51392 56974 52860 6,2
206 Pb 875 706 589 29648 29556 29829 41,0 Suma Pb 20742 15882 12343 96599 106765 99227 6,2
207 Pb 700 554 491 24147 23773 24066 41,2 238 U 1140 389 202 115315 114812 109482 196,2
208 Pb 1884 1451 1178 62465 61702 62679 53,2
Suma Pb 3460 2712 2258 116260 115031 116574 51,6
238 U 0 2 2 1 1 0 0,2
Modo EstándarDRC-O2
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Cuando se emplea NH3 como gas reactivo se mantiene una buena señal absoluta tanto 
para blanco como para muestra, que garantiza unos adecuados límites de detección, y 
se obtienen las mejores relaciones SM/SB promedio lo que significa que este gas es capaz 
de corregir más intensamente la señal de fondo debida a la matriz sin perder demasiada 
sensibilidad. 
6.3.1. Resultados con NH3 
En la tabla 52 aparecen los valores de la ordenada en el origen relativa, la pendiente 
relativa y el factor r2 para cada isótopo, que se han obtenido en relación a la señal 
analítica correspondiente a una concentración de 10 µg/L de Rh, cuyo valor promedio 
ha sido de 182148 ± 7136 en modo DRC-NH3. 
 
Tabla 52: Parámetros de calibración (ordenada en el origen relativa, pendiente relativa y coeficiente de 
correlación r2) empleados en el análisis directo de un agua de mar artificial con DRC-NH3. 
51 V -0,00895 0,04789 0,99987
52 Cr 0,00260 0,31126 0,99998
55 Mn 0,04133 0,65123 0,9998
98 Mo -0,00717 0,04269 0,9986
58 Ni 0,00448 0,20103 0,99997
60 Ni 0,00832 0,08540 0,99997
59 Co 0,01056 0,42472 0,99992
63 Cu 0,07800 0,22207 0,9998
65 Cu 0,00830 0,08391 0,9998
64 Zn 0,02303 0,10145 0,9995
66 Zn 0,01275 0,06037 0,9992
68 Zn 0,00905 0,04194 0,9993
75 As 0,00212 0,00088 0,9996
78 Se 0,00781 0,00843 0,9996
197 Au -0,00428 0,19493 0,9988
107 Ag 0,00128 0,00431 0,9997
109 Ag 0,00119 0,00446 0,9991
111 Cd 0,00025 0,11285 0,99996
113 Cd 0,00074 0,11313 0,99996
206 Pb -0,00618 0,52632 0,9998
207 Pb -0,00314 0,43153 0,99990
208 Pb -0,01030 1,11943 0,9998
Suma Pb -0,01962 2,07728 0,9998
238 U -0,00072 0,00890 0,9997
DRC-NH3
Elemento O.O. relativa Pendiente relativa r2
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Los resultados de concentración media obtenidos para blancos y muestras, así como el 
% de recuperación calculado, para un valor promedio de señal absoluta de rodio de 
157874 ± 5594, aparecen en la tabla 53. 
 
Tabla 53: Concentración promedio de analito en blanco y muestra obtenida en el análisis directo de un 
agua de mar artificial con DRC-NH3. 
Esta metodología es adecuada para la determinación de todos los metales e isótopos 
estudiados, excepto para V, Mo y U que presentan % de recuperación superiores al 120% 
indicativos de la presencia de interferentes y para As, Se porque la recuperación es 
inferior al 80%. Los % se han calculado con el valor neto de concentración de metales en 
muestra obtenido por diferencia entre el valor de concentración de muestra y el valor 
de concentración en blanco (se realizará del mismo modo a lo largo de todo este 
trabajo). 
 
Blanco Muestra
µg/L µg/L
51 V 1,95 ± 0,05 11,3 ± 0,5 187
52 Cr 0,03 ± 0,04 5,71 ± 0,16 114
55 Mn 0,12 ± 0,03 5,7 ± 0,2 112
98 Mo 1,85 ± 0,06 9,5 ± 0,3 153
58 Ni 0,018 ± 0,003 5,06 ± 0,17 101
60 Ni - 4,87 ± 0,11 97
59 Co - 4,87 ± 0,17 97
63 Cu 0,47 ± 0,12 4,46 ± 0,19 80
65 Cu - 4,51 ± 0,15 90
64 Zn 0,4 ± 0,3 5,24 ± 0,09 97
66 Zn 0,5 ± 0,3 5,22 ± 0,09 94
68 Zn 0,5 ± 0,3 5,16 ± 0,17 93
75 As - 3,61 ± 0,05 72
80 Se 2,5 ± 0,2 6,1 ± 0,5 72
197 Au 0,28 ± 0,02 4,5 ± 0,3 84
107 Ag 0,57 ± 0,03 4,9 ± 0,4 87
109 Ag 0,38 ± 0,02 5,0 ± 0,5 92
111 Cd 0,0026 ± 0,0009 5,36 ± 0,15 107
113 Cd 0,06 ± 0,03 5,36 ± 0,19 106
206 Pb 0,25 ± 0,03 5,42 ± 0,17 103
207 Pb 0,20 ± 0,03 5,34 ± 0,19 103
208 Pb 0,22 ± 0,03 5,35 ± 0,19 103
Suma Pb 0,22 ± 0,03 5,37 ± 0,19 103
238 U 0,91 ± 0,07 8,3 ± 0,3 148
Elemento % R
DRC-NH3
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6.3.2. Resultados con CH4 
En la tabla 54 aparecen los valores de la ordenada en el origen relativa, la pendiente 
relativa y el factor r2 para cada isótopo, que se han obtenido en relación a la señal 
analítica correspondiente a una concentración de 10 µg/L de Rh, cuyo valor promedio 
ha sido de 76545 ± 2632 en modo DRC-CH4. 
 
Tabla 54: Parámetros de calibración (ordenada en el origen relativa, pendiente relativa y coeficiente de 
correlación r2) empleados en el análisis directo de un agua de mar artificial con DRC-CH4. 
Los resultados de concentración media obtenidos para blancos y muestras, así como el 
% de recuperación calculado, para un valor promedio de señal absoluta de rodio de 
74383 ± 3118, aparecen en la tabla 55. 
51 V 0,00783 0,16246 0,9996
52 Cr -0,00153 0,16313 0,9995
55 Mn 0,01523 0,29472 0,9995
98 Mo 0,02133 0,14386 0,9997
58 Ni 0,00045 0,16832 0,9997
60 Ni 0,00046 0,09332 0,9990
59 Co -0,00151 0,38091 0,9996
63 Cu 0,03776 0,22014 0,9997
65 Cu 0,00044 0,10834 0,9997
64 Zn 0,01468 0,08861 0,9995
66 Zn 0,00998 0,05771 0,9991
68 Zn 0,00731 0,04422 0,9990
75 As 0,00273 0,00325 0,9992
78 Se 0,00027 0,02596 0,9998
197 Au -0,02580 0,35187 0,9993
107 Ag 0,00114 0,00385 0,9992
109 Ag 0,00108 0,00430 0,9994
111 Cd 0,00086 0,06580 0,9998
113 Cd 0,00107 0,06652 0,99991
206 Pb 0,00039 0,22510 0,99985
207 Pb 0,00131 0,18853 0,99986
208 Pb -0,00179 0,46736 0,9997
Suma Pb -0,00009 0,88099 0,9998
238 U -0,04670 0,63089 0,9992
DRC-CH4
Elemento O.O. relativa Pendiente relativa r2
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Tabla 55: Concentración promedio de analito en blanco y muestra obtenida en el análisis directo de un 
agua de mar artificial con DRC-CH4. 
Esta metodología es adecuada para la determinación de todos los metales e isótopos 
estudiados, a excepción de Au con un % de recuperación inferior al 80%. 
6.3.3. Resultados con O2 
En la tabla 56 aparecen los valores de la ordenada en el origen relativa, la pendiente 
relativa y el factor r2 para cada isótopo, que se han obtenido en relación a la señal 
analítica correspondiente a una concentración de 10 µg/L de Rh, cuyo valor promedio 
ha sido de 134091 ± 15739 en modo DRC-O2 . 
Blanco Muestra
µg/L µg/L
51 V 3,36 ± 0,14 7,5 ± 0,5 83
52 Cr 0,91 ± 0,04 5,7 ± 0,3 96
55 Mn 0,17 ± 0,06 5,0 ± 0,3 97
98 Mo 2,5 ± 0,3 6,7 ± 0,4 84
58 Ni 0,16 ± 0,03 5,2 ± 0,3 101
60 Ni 0,231 ± 0,012 5,3 ± 0,2 101
59 Co 0,19 ± 0,05 5,1 ± 0,2 98
63 Cu 0,19 ± 0,05 5,0 ± 0,3 96
65 Cu 0,92 ± 0,11 5,6 ± 0,2 94
64 Zn 0,41 ± 0,06 5,1 ± 0,2 94
66 Zn 0,362 ± 0,016 5,06 ± 0,15 94
68 Zn 0,40 ± 0,09 4,99 ± 0,05 92
75 As 0,9 ± 0,3 5,7 ± 0,5 96
78 Se 4,6 ± 0,5 8,88 ± 0,17 86
197 Au 0,82 ± 0,05 4,4 ± 0,6 72
107 Ag 0,32 ± 0,12 4,8 ± 0,2 90
109 Ag - 4,8 ± 0,5 96
111 Cd 0,021 ± 0,005 4,93 ± 0,18 98
113 Cd 0,038 ± 0,006 4,8 ± 0,3 95
206 Pb 0,12 ± 0,07 4,4 ± 0,2 86
207 Pb 0,14 ± 0,07 4,3 ± 0,3 83
208 Pb 0,18 ± 0,07 4,5 ± 0,3 86
Suma Pb 0,14 ± 0,07 4,4 ± 0,3 85
238 U 0,88 ± 0,15 5,7 ± 0,4 96
Elemento % R
DRC-CH4
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Tabla 56: Parámetros de calibración (ordenada en el origen relativa, pendiente relativa y coeficiente de 
correlación r2) empleados en el análisis directo de un agua de mar artificial con DRC-O2. 
La utilización de O2 como gas reactivo en la determinación de V, Mo y U no es adecuada, 
al perderse la correlación lineal entre la concentración de metal y la señal analítica, 
como se aprecia en la tabla 54. Esto es debido a que estas especies reaccionan con el 
oxígeno y forman óxidos de modo cuantitativo, con lo que se produce un 
desplazamiento de la masa a la que el analito puede ser detectado. Esto se pone de 
manifiesto en el caso de V, donde también hemos monitorizado la masa 
correspondiente al óxido VO, y se obtiene una buena relación lineal entre concentración 
y señal analítica. 
No hemos realizado la corrección de VO teniendo en cuenta la interferencia del isótopo 
67Zn (de baja proporción), porque la corrección sugerida es monitorizar el isótopo 68Zn 
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que presenta a su vez numerosas e importantes interferencias debidas a la matriz salina 
del agua de mar. 
Los resultados de concentración media obtenidos para blancos y muestras, así como el 
% de recuperación calculado, para un valor promedio de señal absoluta de rodio de 
120108 ± 8695, aparecen en la tabla 57.  
 
Tabla 57: Concentración promedio de analito en blanco y muestra obtenida en el análisis directo de un 
agua de mar artificial con DRC-O2. 
Aunque los porcentajes obtenidos tienden a ser superiores al 100%, esta metodología 
sería adecuada para la determinación de todos los analitos estudiados a excepción de 
Mo y U. Vanadio podría determinarse de modo adecuado monitorizando la especie VO. 
También se obtienen buenos resultados para la especie AsO.  
Blanco Muestra
µg/L µg/L
51 V 27 ± 2 35,6 ± 0,3 172
52 Cr 0,077 ± 0,005 5,6 ± 0,6 110
55 Mn 0,17 ± 0,03 5,9 ± 0,6 115
95 Mo 29 ± 7 35 ± 7 120
58 Ni 0,38 ± 0,07 6,1 ± 0,6 114
60 Ni 2,4 ± 0,9 8,0 ± 1,4 112
59 Co 0,179 ± 0,012 5,9 ± 0,6 114
63 Cu 1,2 ± 0,3 6,4 ± 0,8 104
65 Cu 0,09 ± 0,02 6,0 ± 0,7 118
64 Zn 0,79 ± 0,07 6,3 ± 0,9 110
66 Zn 0,5 ± 0,3 6,0 ± 0,9 110
67 VO 0,34 ± 0,07 6,1 ± 0,7 115
68 Zn 0,5 ± 0,3 6,2 ± 0,8 114
75 As 0,50 ± 0,03 6,4 ± 0,7 118
80 Se 1,49 ± 0,12 7,2 ± 1,1 114
91 AsO 0,19 ± 0,02 6,2 ± 0,7 120
98 SeO - 3,9 ± 1,4 78
197 Au 0,16 ± 0,02 5,6 ± 0,9 109
107 Ag 0,94 ± 0,11 6,2 ± 0,9 105
109 Ag 0,21 ± 0,15 5,8 ± 1,2 112
111 Cd 0,114 ± 0,018 5,8 ± 0,6 114
113 Cd 0,147 ± 0,012 5,9 ± 0,6 115
206 Pb 0,12 ± 0,02 5,7 ± 0,5 112
207 Pb 0,12 ± 0,02 5,7 ± 0,6 112
208 Pb 0,11 ± 0,03 5,7 ± 0,6 112
Suma Pb 0,11 ± 0,03 5,7 ± 0,6 112
238 U 39 ± 3 31 ± 2 -
Elemento % R
DRC-O2
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6.3.4. Resultados en modo estándar  
En la tabla 58 aparecen los valores de la ordenada en el origen relativa, la pendiente 
relativa y el factor r2 para cada isótopo, que se han obtenido en relación a la señal 
analítica correspondiente a una concentración de 10 µg/L de Rh, cuyo valor promedio 
ha sido de 217586 ± 14943 en modo estándar.  
 
Tabla 58: Parámetros de calibración (ordenada en el origen relativa, pendiente relativa y coeficiente de 
correlación r2) empleados en el análisis directo de un agua de mar artificial con ICP-MS modo estándar. 
Al realizar el análisis en modo estándar, aumentan significativamente las ordenadas en 
el origen y los coeficientes de correlación de los calibrados empeoran con respecto a los 
obtenidos aplicando la corrección de interferentes que supone el uso de la celda de 
reacción. El caso de los isótopos del Zn, fuertemente interferidos por la matriz, es 
especialmente llamativo con la ordenada en el origen muy desplazada y un valor de 
pendiente muy elevado, lo que afecta negativamente a la cuantificación. 
51 V 0,88442 0,76972 0,9998
52 Cr 0,06866 0,67698 0,9997
55 Mn 0,07032 0,92122 0,9998
98 Mo 0,00314 0,16140 0,9996
58 Ni -0,00298 0,36136 0,9985
60 Ni 0,01809 0,16294 0,9988
59 Co 0,00944 0,70676 0,9997
63 Cu 0,56475 0,41288 0,99997
65 Cu 0,00982 0,15441 0,9987
64 Zn -7,89034 17,37625 0,9986
66 Zn -4,71411 10,32018 0,9987
68 Zn -3,25117 7,13447 0,9988
75 As 0,07758 0,07559 0,9992
78 Se 0,02991 0,02184 0,9996
197 Au 0,00203 0,05862 0,9985
107 Ag 0,00200 0,00493 0,998
109 Ag 0,00194 0,00471 0,996
111 Cd -0,00036 0,08480 0,9988
113 Cd 0,00209 0,08273 0,9988
206 Pb 0,00375 0,20002 0,99991
207 Pb 0,00339 0,17311 0,99991
208 Pb 0,00839 0,42532 0,99991
Suma Pb 0,01553 0,79846 0,99991
238 U 0,00629 1,04651 0,9997
Modo Estándar
Elemento O.O. relativa Pendiente relativa r2
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Los resultados de concentración media obtenidos para blancos y muestras, así como el 
% de recuperación calculado, para un valor promedio de señal absoluta de rodio de 
238617 ± 7694, aparecen en la tabla 59.  
 
Tabla 59: Concentración promedio de analito en blanco y muestra obtenida en el análisis directo de un 
agua de mar artificial con ICP-MS modo estándar. 
En la tabla de resultados se observan en general, concentraciones de analitos en los 
blancos muy elevados, que se traducen en malos % de recuperación tanto por exceso 
como por defecto. Esta metodología sólo es adecuada para determinar aquellos 
elementos que presentan pocas o ninguna interferencia derivadas de la matriz de 
muestra, como Au, Ag, Cd, Pb, U y el isótopo 78Se. 
 
Blanco Muestra
µg/L µg/L
51 V - 3,12 ± 0,02 62
52 Cr 26 ± 8 21 ± 8 -
55 Mn 13 ± 3 67 ± 9 1080
98 Mo 6 ± 3 7,1 ± 1,4 22
58 Ni 35 ± 13 24 ± 12 -
60 Ni 35 ± 12 24 ± 11 -
59 Co 0,6 ± 0,3 4,9 ± 0,3 86
63 Cu 31 ± 5 31 ± 5 0
65 Cu 15 ± 5 15 ± 5 0
64 Zn 4,73 ± 0,05 6,68 ± 0,04 39
66 Zn 4,69 ± 0,05 6,67 ± 0,04 40
68 Zn 4,68 ± 0,05 6,67 ± 0,05 40
75 As - 3,0 ± 0,3 60
78 Se 1,22 ± 0,10 6,21 ± 0,16 100
197 Au - 4,2 ± 0,3 84
107 Ag 3,5 ± 0,8 7,6 ± 1,5 82
109 Ag 3,4 ± 0,4 7,6 ± 1,4 84
111 Cd 0,28 ± 0,05 4,74 ± 0,10 89
113 Cd 0,26 ± 0,05 4,72 ± 0,08 89
206 Pb 0,6 ± 0,2 5,0 ± 0,5 88
207 Pb 0,6 ± 0,2 5,0 ± 0,5 88
208 Pb 0,6 ± 0,2 5,0 ± 0,5 88
Suma Pb 0,6 ± 0,2 5,0 ± 0,5 88
238 U 0,07 ± 0,02 4,4 ± 0,2 87
Elemento % R
Modo estándar
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7. Conclusiones 
De los resultados obtenidos en el presente capítulo podemos deducir las siguientes 
conclusiones: 
Con la metodología de Diseño Estadístico de Experimentos se consigue unificar los 
valores óptimos en la determinación multielemental y, por tanto, es adecuada para 
llevar a cabo la optimización de los parámetros instrumentales de la técnica ICP-MS en 
la que intervienen un número importante de factores, realizando un mínimo de 
experiencias. 
El empleo de la celda de reacción con distintos gases reactivos disminuye la señal de 
fondo derivada de la matriz de muestra mejorando la determinación de los metales traza 
en el agua de mar, muestra extremadamente compleja. 
De todos los gases reactivos estudiados el NH3 es el que mejor corrige los fondos de 
matriz e interferencias, consiguiendo las mejores relaciones SM/SB. 
En la tabla 60, se indican qué metodologías serían adecuadas para determinar cada uno 
de los analitos en estudio. 
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Elemento 
Modo 
Estándar 
DRC-NH3 DRC-CH4 DRC-O2 
103 Rh X X X X 
51 V   X  
67 VO    X 
52 Cr  X X X 
55 Mn  X X X 
95 Mo   X  
58 Ni  X X X 
60 Ni  X X X 
59 Co  X X X 
63 Cu  X X X 
65 Cu  X X X 
64 Zn  X X X 
66 Zn  X X X 
68 Zn  X X X 
75 As   X X 
78/80 Se X   X X 
91 AsO       X 
197 Au X X  X 
107 Ag X X X X 
109 Ag X X X X 
111 Cd X X X X 
113 Cd X X X X 
206 Pb X X X X 
207 Pb X X X X 
208 Pb X X X X 
 Suma Pb X X X X 
238 U X  X  
Tabla 60: Resumen de aplicación de las técnicas de ICP-MS en modo estándar y en modo DRC con los 
gases NH3, CH4 y O2 en la determinación de los metales traza en agua de mar. 
La determinación directa de Cr, Mn, Ni, Cu y Zn sólo es posible empleando la celda de 
reacción con cualquiera de los tres gases estudiados. 
La determinación de Co, Ag, Cd y Pb puede realizarse tanto en modo estándar como con 
la celda de reacción con cualquiera de los tres gases. 
La plata reduce considerablemente la señal absoluta al emplear la DRC y se pierde 
sensibilidad, lo que perjudica la determinación de concentraciones bajas. 
Los metales Mo, V y As pueden determinarse cuantitativamente con CH4 y O2, 
monitorizando los dos últimos como las especies VO y AsO formadas. 
La determinación de As mejora con los tres gases aunque con NH3 no es cuantitativo, se 
obtienen recuperaciones < 80%. 
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Los mejores resultados para U se obtienen en modo estándar y empleando la celda de 
reacción con CH4. 
Para el Se, los mejores resultados se consiguen en modo estándar determinando la masa 
78; la masa 80 altamente interferida por 80Ar2 se puede determinar con O2, aunque el 
resultado obtenido es < 80%, quizá aumentando la cantidad de gas para que la 
conversión fuera total podría mejorarse. 
Se obtiene una buena cuantificación para Au en modo estándar o empleando los gases 
NH3 y O2. 
El empleo de NH3 proporciona % R > 120% para V, Mo, U lo que sugiere que los 
productos de reacción son nuevas especies interferentes para estos analitos. 
Aunque el CH4 es el gas que puede aplicarse a un mayor número de metales e isótopos, 
se obtienen mejores resultados con el NH3, gas que es capaz de corregir con más 
efectividad las interferencias derivadas de la matriz de muestra, lo que se traduce en 
blancos más bajos, sin una pérdida importante de sensibilidad. Por eso, decidimos seguir 
trabajando con este gas y emplear las condiciones optimizadas como técnica de 
cuantificación, junto con el modo estándar, en el estudio de las distintas metodologías 
de tratamiento de muestra que se van a abordar en los capítulos siguientes. 
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CAPÍTULO II: Determinación de metales traza empleando la técnica de extracción en 
fase sólida con resina Chelex-100. 
La baja concentración a la que se encuentran los metales traza en el agua de mar, unido 
al elevado contenido salino hace de la determinación un problema complejo, por ello lo 
más habitual es utilizar técnicas de tratamiento de muestra que consigan por un lado, la 
separación y aislamiento de los analitos de la matriz de muestra para evitar las 
interferencias asociadas y por otro lado, la preconcentración de los analitos para facilitar 
su detección y por lo tanto su cuantificación. 
Estas técnicas de separación / preconcentración tienden cada vez más a cumplir con los 
requisitos de la Química Verde, y han de ser sencillas, rápidas, emplear un número 
reducido de reactivos, generar pocos o ningún residuo y permitir la determinación 
multielemental para economizar tiempo y esfuerzo. Una de las técnicas más 
ampliamente empleadas es la de extracción en fase sólida que utiliza resinas de 
intercambio iónico. Entre ellas destaca, sin duda el empleo de la resina Chelex-100, 
resina de intercambio catiónico, que presenta una elevada afinidad por los cationes 
metálicos divalentes, que es el caso de la mayoría de los metales traza en el agua de 
mar. Es por ello, que el presente capítulo va a profundizar y optimizar el empleo de esta 
metodología y en concreto de esta resina. 
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1. Metodología de referencia. 
De todas las metodologías propuestas por distintos autores [122-162], destacamos la 
desarrollada por Zhu et al. [160] que cumple con muchos de los requisitos de nuestro 
interés: es una metodología aplicable al análisis multielemental, emplea una cantidad 
pequeña de resina catiónica y por lo tanto una cantidad reducida de reactivos y la 
cuantificación se realiza mediante la técnica de ICP-MS. Por estas razones la tomamos 
como metodología de referencia para llevar a cabo nuestro estudio. Las características 
generales de esta metodología se detallan a continuación. 
Zhu realiza la determinación de 23 elementos traza en agua de mar, empleando una 
técnica de preconcentración de muestra, basada en la extracción en fase sólida. Para 
ello utiliza una mini columna rellena de la resina quelante Chelex-100, de tamaño de 
partícula entre 100-200 mesh (BioRad Laboratories). 
La determinación de los metales traza se realiza mediante el empleo de ICP-MS. La 
corrección, entre otras, de las interferencias de 59Co (43Ca16O), 65Cu (48Ca16O1H), 111Cd 
(95Mo16O) se ha realizado aplicando el método de coeficientes de corrección descrito 
por Yabutani et al. [162], siendo la relación entre la concentración de interferencia 
aparente y la concentración de analito inferior al 10% para todos los elementos 
analizados. 
Para optimizar las condiciones experimentales utilizan una muestra de agua de mar 
costera, filtrada con membrana de 0,45µm inmediatamente después del muestreo y 
acidificada con ácido nítrico hasta pH 1. Los elementos que determina son Al, Mn, Co, 
Ni, Cu, Zn, Ga, Y, Mo, Cd, Sn, La, Ce, Pb, Bi, Th, U y todos los REEs. 
Los resultados analíticos se evalúan con un material de referencia de agua de mar NASS-
5 del National Research Council de Canadá.  
Realizan la purificación de la resina siguiendo el procedimiento descrito por Sawatari et 
al. en 1995 [159], que se detalla a continuación: 
Se introduce la resina Chelex-100 en un tubo de 50 mL, que ha sido descontaminado 
previamente (sumergido en HNO3 10% durante 24 horas y lavado con agua ultrapura). 
Se cubre con disolución de HCl 5M. Esta disolución se va renovando a diario durante 5 
días. Transcurrido este tiempo, se lava la resina primero con agua ultrapura, 
seguidamente con HNO3 2M y por último se vuelve a lavar con agua ultrapura hasta que 
el agua de lavado presente pH neutro. Se extiende la resina en una placa Petri, se cubre 
con papel y se introduce en un desecador que contiene gel de sílice hasta eliminar el 
exceso de agua. Una vez la resina está seca, se acondiciona sumergiéndola en tampón 
acetato amónico 1M (pH 6), durante toda una noche, debido a que el volumen de la 
resina varía en función del pH. 
Para preparar la mini-columna se utilizan 2 filtros de jeringa acoplados (figura 33). La 
suspensión de resina rellena el tubo de salida del filtro grande de 25 mm de diámetro 
(DISMIC-25HP ADVANTEC de polipropileno con membrana de PTFE hidrofílico), tras la 
membrana de filtración, y un prefiltro de 4 mm de diámetro (Millex-LH, Nihon Millipore 
Kogyo de polietileno con membrana de PTFE hidrofílico) ambos de 0,45 µm de tamaño 
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de poro, termina de formar la mini-columna que mide 39 mm de longitud y 29 mm de 
ancho. La cantidad de resina húmeda en la columna es de 0,40 ± 0,01 g. 
 
Figura 33: Esquema de preparación de la mini-columna de resina Chelex-100. Donde a: filtro de jeringa 
de 25 mm de diámetro. b: prefiltro. c: resina Chelex-100. d: membrana de filtración.  
El procedimiento de preconcentración consiste en acondicionar la resina con 5 mL de 
tampón de acetato amónico 1M pH 6. Seguidamente se pasa 50 mL de la muestra de 
agua de mar que se ha ajustado a pH 6, a un flujo de 3 mL/min usando una jeringa de 50 
mL. Como parte de los alcalinos y alcalinotérreos (Na, K, Mg y Ca) de la matriz de muestra 
son adsorbidos por la resina, se lava la resina con 8 mL de tampón a pH 6 y seguidamente 
con 5 mL de agua ultrapura a un flujo de 2 mL/min. La elución de los metales traza (a un 
tubo de 5 mL) se realiza con 2,25 mL de HNO3 2M, a un flujo de 0,9 mL/min. Para corregir 
los efectos debidos a la matriz de muestra, se añaden 250 µL de disolución de estándar 
interno, que contiene Ge, In, Re, Tl a una concentración de 100 µg/L. 
Los resultados obtenidos siguiendo esta metodología, oscilan entre un 43% de 
recuperación para V y un 103% para Zn, en los metales traza de nuestro interés. El factor 
de preconcentración es de 22. 
En estas condiciones, también se determinó el contenido en la disolución de medida de 
metales alcalinos y alcalinotérreos procedentes de la matriz de muestra, mediante la 
técnica del ICP-AES. Las concentraciones encontradas fueron 4 mg/L de Na, 31 mg/L de 
Mg, 42 mg/L de Ca y no detectó K. 
Este procedimiento presenta una serie de ventajas como son: 
• El empleo de pequeñas cantidades de resina y de reactivos. 
• Buena eliminación de los componentes de la muestra. 
• Buen factor de preconcentración. 
• Posibilidad de tratar cantidades de muestra de hasta 250 mL. 
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Pero también presenta una serie de inconvenientes: 
• El ajuste del pH va fuertemente ligado al volumen y a la efectividad de la resina. 
Se llega a una solución de compromiso que no es la más adecuada para todos los 
metales. 
• Es necesario preparar columnas nuevas con cada análisis para evitar un 
incremento de la señal de los blancos para algunos metales. 
• La resina retiene elevadas cantidades de Mg y Ca, componentes divalentes 
mayoritarios de la matriz de agua de mar, que pasan a la disolución de medida 
junto con los analitos generando interferencias. Para reducir su presencia se 
requiere incorporar una etapa de lavado con volúmenes mayores que aportan 
nuevas impurezas y producen pérdidas de analito. 
En este capítulo se pretende minimizar los inconvenientes asociados a esta metodología 
para mejorar los resultados analíticos y para ello se va a estudiar cómo afecta la calidad 
de los reactivos incluyendo el agua ultrapura, la influencia del número de análisis 
realizados con una misma columna y la aplicación de la técnica de ICP-MS en modo DRC-
NH3 para eliminar interferencias derivadas de la matriz de muestra, añadiendo nuevos 
metales Cr, As, Ag y Au al estudio. 
2. Material y reactivos 
- Filtro de jeringa Cameo GE-Osmonics con membrana de nylon y carcasa de 
polipropileno, de 25 mm de diámetro y 0,45 µm de tamaño de poro. 
- Prefiltro de jeringa Cameo GE-Osmonics con membrana de nylon de 3 mm de 
diámetro y 0,45µm de tamaño de poro. 
- Cartuchos de extracción en fase sólida ExtraBond vacíos de 3 mL de capacidad. 
- Sistema de extracción a vacío VacElut 20 de Varian. 
- Ácido nítrico 65% Suprapur de Merck (AN1). 
- Ácido nítrico 69% para análisis de trazas de Scharlau (AN2). 
- Amoniaco 25% Suprapur de Merck (AM1). 
- Amoniaco 25% para análisis de Scharlau (AM2). 
- Amoniaco 30% Baker Instra Analyzed reagent de JT Baker (AM3). 
- Ácido acético glacial (TMA) Hiperpur de Panreac (AA1). 
- Ácido acético glacial para análisis de Scharlau (AA2). 
- Resina Chelex-100 forma sódica, tamaño de partícula entre 100-200 mesh de 
Fluka. 
3. Prueba preliminar con la mini-columna: 
Para preparar la mini columna se han utilizado un filtro de jeringa Cameo GE-Osmonics 
con membrana de nylon y carcasa de polipropileno, de 25 mm de diámetro y 0,45 µm 
de tamaño de poro y un prefiltro de Cameo GE-Osmonics con membrana de nylon de 3 
mm de diámetro y 0,45 µm de tamaño de poro. Estos filtros presentan características 
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similares a los de PTFE hidrofílico, utilizados en la metodología de referencia. Son 
adecuados para filtrar muestras acuoso/orgánicas, en un intervalo de pH de 3-10 
aunque su resistencia química es inferior. 
Las características de los filtros empleados permiten elaborar una mini-columna rellena 
con 0,23 g de resina Chelex húmeda de tampón, inferior a la descrita. Como es una 
prueba inicial decidimos dejarlo con esa cantidad. 
Empleando un sistema de extracción a vacío VacElut 20 de Varian, se acondiciona la 
columna con 5 mL de tampón Acetato amónico 1M pH 6. A continuación se empieza a 
hacer pasar la muestra de agua de mar artificial a pH 6 a través de la resina. La columna 
se colmata tras los primeros 10 mL de muestra.  
Dada la menor capacidad de nuestra columna y la colmatación rápida de las membranas 
utilizadas, se decide preparar una columna en un cartucho de extracción en fase sólida 
tradicional, con la cantidad de resina hidratada marcada por el procedimiento de 0,4 g. 
4. Prueba preliminar con el cartucho de extracción en fase sólida: 
Se utiliza un cartucho de extracción en fase sólida de 3 mL de capacidad vacío. Se 
descontamina de metales sumergiéndolo en HNO3 10%, durante 24 horas. Transcurrido 
ese tiempo, se lava sucesivas veces con agua ultrapura, se seca y se rellena con 0,4 g de 
la resina húmeda de tampón acetato amónico pH 6. 
4.1. Procedimiento: 
Para realizar la prueba preliminar, se utiliza el agua de mar artificial (preparada en el 
capítulo I, apartado 6.1) como blanco y como base para preparar, por duplicado, una 
muestra fortificada a 1 µg/L en los analitos de interés.  
Se analizan los 50 mL de blanco y muestras, siguiendo el procedimiento descrito en el 
apartado 2 hasta la elución de los analitos con 2,25 mL de HNO3 2M a un tubo de 15 mL. 
En este punto, para que todos los procedimientos comparados en este estudio sean 
similares, se añaden 7,75 mL de agua ultrapura (volumen final de 10 mL) y 50 µL de 
estándar interno de 2 mg/L, empleando rodio como único estándar interno. Esta 
modificación se aplicará a todos los análisis realizados a partir de este punto. El factor 
de preconcentración es de 5. 
La preparación de los patrones de calibración se ha realizado por dilución a partir de 
disoluciones madre multielementales de 1 y 0,1 mg/L, del modo que se indica en la tabla 
61. 
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Tabla 61: Preparación de los patrones de calibración de la prueba preliminar con el cartucho de Chelex-
100. 
4.2. Resultados experimentales: 
En la tabla 62 aparecen los valores de la ordenada en el origen relativa, la pendiente 
relativa y el factor r2 para cada isótopo, que se han obtenido en relación a la señal 
analítica correspondiente a una concentración de 10 µg/L de Rh, cuyo valor promedio 
ha sido de 209120 ± 10542. 
 
Tabla 62: Parámetros de calibración de la prueba preliminar con la resina Chelex-100. 
Concentración 
estándares
Concentración 
disolución 
madre
Volumen 
disolución 
madre
Volumen 
HNO3 2M
Volumen final     Volumen  
Rh 2 mg/L
(µg/L) (mg/L) (µL) (mL) (mL) (µL)
0 0,1 0 2,25 10 50
1 0,1 100 2,25 10 50
2 0,1 200 2,25 10 50
5 0,1 500 2,25 10 50
10 0,1 1000 2,25 10 50
20 0,1 2000 2,25 10 50
50 1,0 500 2,25 10 50
O.O. relativa Pendiente relativa r2
51 V -0,01903 0,7011 0,9989
52 Cr 0,02125 0,5904 0,9990
55 Mn -0,02273 0,9049 0,9994
95 Mo -0,00575 0,2344 0,9995
58 Ni -0,01055 0,3457 0,9995
60 Ni -0,00486 0,1474 0,9992
59 Co -0,02247 0,6591 0,9994
63 Cu -0,00303 0,2963 0,9992
65 Cu -0,00147 0,1417 0,9992
64 Zn 0,00457 0,1508 0,9993
66 Zn 0,00230 0,0886 0,9993
68 Zn 0,00205 0,0626 0,9994
75 As -0,00206 0,0775 0,9996
78 Se 0,03291 0,0215 0,9992
111 Cd -0,00187 0,0980 0,9998
113 Cd -0,00180 0,0967 0,9998
206 Pb -0,00408 0,2674 0,9996
207 Pb -0,00294 0,2317 0,9996
208 Pb -0,00648 0,5646 0,9997
Suma Pb -0,01350 1,0637 0,9996
Elemento
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Los resultados de concentración media obtenidos para blanco y muestras, así como el 
% de recuperación calculado, para un valor promedio de señal absoluta de rodio de 
174166 ± 9025, aparecen en la tabla 63. 
 
Tabla 63: Concentración de blanco, muestra y % de recuperación obtenido en la prueba preliminar con la 
resina Chelex-100. 
A la vista de los resultados obtenidos, nos encontramos con situaciones distintas entre 
los analitos evaluados. Por una parte, tenemos que las recuperaciones obtenidas para 
V, Ni, Co, Cd, y Pb son del orden de las reflejadas por la metodología de referencia, 
mientras que para Mn y Cu, los % de recuperación son inferiores a lo esperado.  
Por otra parte, encontramos que el valor de la concentración medida de Zn en el blanco 
y muestras se encuentra en la parte alta o por encima del intervalo de calibración, y es 
muy superior a la concentración de analitos añadida a la muestra, lo que lleva a la 
obtención de % de recuperación anómalos que están muy por encima del 100%. 
En cuanto a los metales no evaluados con anterioridad por esta metodología, 
observamos que tanto As como Se no se recuperan y la recuperación de V, Cr y Mo es 
inferior o igual al 40%. Estos elementos se encuentran mayoritariamente formando 
oxoaniones en el agua de mar, lo que justificaría sus bajas o nulas recuperaciones en 
esta resina de intercambio catiónico. El pH empleado probablemente no es el más 
adecuado para que se produzca interacción y queden retenidos. 
Blanco Muestra
µg/L µg/L
51 V 0,10 0,5 ± 0,03 40
52 Cr 0,13 0,46 ± 0,05 33
55 Mn 3,23 3,84 ± 0,06 61
95 Mo 0,10 0,40 ± 0,02 30
58 Ni 0,83 1,81 ± 0,18 98
60 Ni 1,06 1,85 ± 0,13 79
59 Co 0,17 0,97 ± 0,02 80
63 Cu 0,84 1,56 ± 0,10 72
65 Cu 0,88 1,55 ± 0,10 67
64 Zn 9,68 12,6 ± 1,4 292
66 Zn 9,82 12,8 ± 1,4 298
68 Zn 9,58 12,6 ± 1,5 302
75 As 0,08 0,078 ± 0,003 -
78 Se 0,19 0,09 ± 0,135 -
111 Cd 0,06 0,94 ± 0,06 88
113 Cd 0,21 1,22 ± 0,03 101
206 Pb 0,59 1,462 ± 0,005 87
207 Pb 0,57 1,469 ± 0,008 90
208 Pb 0,57 1,466 ± 0,008 90
Suma Pb 0,58 1,466 ± 0,004 89
Elemento % R
171 
 
De modo general, se observa que el contenido en metales del blanco es elevado, lo que 
puede atribuirse a impurezas de las sales empleadas en la preparación del agua artificial 
o de los reactivos empleados en el desarrollo de la metodología analítica como se 
apuntaba en la metodología de referencia; por ello, se propone analizar dichos reactivos 
para conocer cuál o cuáles de ellos son los que aportan un mayor contenido en metales. 
5. Evaluación de la contribución de los reactivos al blanco de muestra: 
Para evitar el contenido en metales traza que puedan contener las sales empleadas en 
la preparación de la muestra de agua de mar artificial y poder evaluar el contenido de 
metales de los reactivos utilizados en el procedimiento de análisis, se va a utilizar un 
agua ultrapura (obtenida de un equipo de purificación en el momento de su utilización) 
como muestra de análisis y para preparar las disoluciones tampón y de nítrico 
empleadas en el procedimiento. 
5.1. Procedimiento: 
Se preparan tres disoluciones tampón de acetato amónico 1M a pH 6, combinando 
distintas calidades de amoniaco y ácido acético: 
• Tampón 1: Ácido acético AA1/ Amoniaco AM1. 
• Tampón 2: Ácido acético AA1 / Amoniaco AM2. 
• Tampón 3: Ácido acético AA2 / Amoniaco AM2. 
El agua utilizada como muestra en esta experiencia es un agua ultrapura acidificada con 
ácido nítrico AN2. 
En lugar de tomar 50 mL de agua para realizar el análisis, se toman 40 mL, un volumen 
más cómodo de manipular en los tubos falcon de 50 mL en los que se prepara la muestra 
para el análisis. Se preparan tres muestras (1, 2, 3) y se analizan por triplicado (A, B, C) 
empleando los tampones preparados. La muestra 1 con el tampón 1, la muestra 2 con 
el tampón 2 y la muestra 3 con el tampón 3. Cada muestra y sus réplicas se analizan 
sucesivamente en el mismo cartucho de resina (figura 34), siguiendo el procedimiento 
descrito en el apartado 5.1. Los analitos se han eluido empleando una disolución de 
HNO3 2M preparado con ácido nítrico AN2. 
 
Figura 34: Esquema de trabajo empleado en la evaluación de la contribución de los reactivos al blanco de 
muestra con la resina Chelex-100. 
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Al mismo tiempo se ha preparado una disolución de HNO3, con el mismo reactivo 
empleado para la elución, de igual concentración a las disoluciones finales de muestra. 
Las soluciones resultantes se han analizado por ICP-MS en modo estándar, registrando 
las señales absolutas correspondientes. 
5.2. Resultados experimentales: 
La figura 35 recoge los gráficos comparativos del contenido en metales, expresado como 
señal relativa entre la señal del analito y la señal del patrón interno, obtenido 
empleando cada uno de los tampones, junto con el contenido en metales de la solución 
de nítrico empleada en la elución de los analitos. La señal de rodio ha sido de 204052 ± 
34705 para una concentración de 10 µg/L. 
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Figura 35: Gráficos comparativos del contenido en metales de muestras de agua ultrapura analizadas 
empleando tampones de acetato amónico 1M pH 6, preparados con reactivos de distinta calidad 
comercial. 
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A la vista de los gráficos se deduce que la contribución del ácido nítrico, empleado como 
eluyente de los analitos, a los blancos de muestra es despreciable en comparación con 
la contribución del tampón. 
El tampón 1 preparado con reactivos AA1/AM1 de calidad hiperpur/suprapur, es el que 
mayor contenido en Pb presenta, mientras que los reactivos de calidad para análisis 
presentan mayor contenido en Cr, Mn, Ni y Zn. La contribución en el resto de metales 
es similar. 
Los gráficos sugieren que la primera muestra analizada en cada cartucho es la más 
contaminada, y que conforme se analizan muestras sucesivas, la contaminación tiende 
a disminuir en las mismas. La resina retiene inicialmente un contenido elevado de 
metales, que puede ser debido al acondicionamiento previo de la resina con el tampón 
durante 12 horas, y va purificándose con el uso. 
Por ello, se decide ensayar de nuevo el tampón 3 de peor calidad AA2/AM2, realizando 
cinco análisis sucesivos sobre el mismo cartucho. 
6. Evaluación del contenido en metales de muestras sucesivas: 
Para poder evaluar si el análisis sucesivo de varias muestras en un mismo cartucho de 
extracción en fase sólida va incrementando el valor de los blancos por retención de 
impurezas en la resina o por el contrario, va disminuyendo por liberación de las 
impurezas con los sucesivos tratamientos de limpieza y elución, se van a realizar cinco 
análisis consecutivos sin añadir ningún tratamiento extra entre muestras. 
6.1. Procedimiento: 
La muestra a analizar consiste en agua ultrapura acidificada con ácido nítrico AN2. Se 
han realizado 5 réplicas (A, B, C, D, E) y se han comparado con un blanco de ácido nítrico 
de la misma calidad a una concentración equivalente. 
El tampón utilizado en el análisis es el equivalente al tampón 3 preparado como se indica 
en el apartado 6.1, con ácido acético y amoniaco, ambos calidad para análisis. 
Las muestras se hacen pasar por el mismo cartucho que se ha empleado en el apartado 
anterior para analizar la muestra 3. Las soluciones resultantes se han analizado por ICP-
MS en modo estándar, registrando las señales absolutas correspondientes. 
6.2. Resultados experimentales: 
La figura 36 recoge la representación gráfica del contenido relativo en cada metal en las 
5 réplicas de muestra y en el blanco reactivo de ácido nítrico, para una señal de rodio 
media de 238350 ± 4877 correspondiente a una concentración de 10 µg/L. 
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Figura 36: Gráficos comparativos del contenido en metales de muestras de agua ultrapura analizadas 
empleando un tampón de acetato amónico 1M pH 6, preparado con reactivos de calidad para análisis. 
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De los gráficos se deduce que para la mayoría de los analitos, la contribución del tampón 
al blanco final de muestra es mayor que la contribución del HNO3 empleado en la elución 
de los analitos de la resina excepto para V y Mo, cuyo contenido es similar. 
Aunque parece confirmarse que para algunos metales como V, Cr, As, Cd, Pb y U parece 
que el primer análisis realizado en la resina es crítico para eliminar las impurezas 
adsorbidas en la misma, está claro que la calidad de los reactivos influye de forma 
significativa en los blancos, así que se decide evaluar de modo individual, distintas 
calidades de cada uno de los reactivos empleados en el análisis y escoger aquellos que 
tengan un contenido menor en metales. 
7. Evaluación del contenido en metales de distintos reactivos: 
Los reactivos que se van a evaluar de forma individual, para seleccionar finalmente los 
más adecuados por su menor contenido en metales, junto con las calidades comerciales 
empleadas son: 
- Ácido acético: AA1 (calidad hiperpur de Panreac) y AA2 (calidad para análisis de 
Scharlau). 
- Amoniaco: AM1 (calidad suprapur de Merck), AM2 (calidad para análisis de 
Scharlau) y AM3 (calidad Instra analyzed de JTBaker). 
-  Ácido nítrico: AN1 (calidad suprapur de Merck) y AN2 (calidad para análisis de 
trazas Scharlau). 
7.1. Procedimiento: 
Se preparan 40 mL de disoluciones 1M de ácido acético y amoniaco separadamente y 
0,45 M de ácido nítrico. Se añaden 200 µL de patrón interno Rh de 2 mg/L para tener 
una concentración de 10 µg/L y se analizan directamente por ICP-MS en modo estándar. 
7.2. Resultados experimentales: 
Se ha representado gráficamente la señal relativa de analito obtenida en cada uno de 
los reactivos empleados, para una señal promedio de rodio de 168164 ± 62635, la 
variabilidad es elevada debido a la diferente naturaleza de las muestras analizadas, (en 
la muestra de ácido acético a señal de Rodio tiene una intensidad 2,6 veces inferior). Los 
resultados aparecen en la figura 37. 
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Figura 37: Gráficos comparativos del contenido en metales soluciones 1M de ácido acético, 1M de 
amoniaco y 0,45M de ácido nítrico de distintas calidades comerciales. 
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Destaca en los gráficos que el contenido en Cr de los dos reactivos comerciales de ácido 
acético empleados es muy elevado; esto es debido a que se trata de un compuesto 
orgánico cuya descomposición origina la formación de la especie poliatómica 52ArC, que 
causa una interferencia espectral no corregida, ya que la determinación se ha realizado 
por ICP-MS en modo estándar. La técnica empleada no nos permite apreciar diferencias 
en el caso de este metal, sin embargo en general, se observa que el ácido acético AA1 
es el que presenta, un contenido apreciablemente inferior en el resto de metales, a 
excepción del As. 
La disolución de amoniaco con menor contenido en metales es la AM1, con cantidades 
sensiblemente inferiores en Mn, Ni, Co, Cu y Cd; del mismo orden en Cr y Zn o 
ligeramente superiores en V, As, Se y Pb. 
El ácido nítrico AN1 presenta un contenido muy superior al AN2 en Pb y ligeramente 
superior en V, Cr, Mn, Mo, Ni, Cu, Cd, Se. El contenido en Co y U es similar y sólo el 
contenido en As es levemente inferior. 
Por todo ello, decidimos emplear para los futuros análisis, los reactivos que presentan 
un contenido en metales inferior, que son el ácido acético AA1 (calidad Suprapur de 
Panreac), el amoniaco AM1 (Suprapur de Merck) y el ácido nítrico AN2 (para análisis de 
trazas de Scharlau). 
Una vez establecida la idoneidad de los reactivos en relación a su contenido en metales, 
vamos a evaluar el agua ultrapura empleada en los análisis. 
8. Evaluación del contenido en metales del agua ultrapura  
Para evaluar el contenido en metales del agua ultrapura que se utiliza para preparar los 
reactivos, lavar la resina y diluir la muestra final; se toman aguas de distintos equipos de 
purificación y se tratan como si fueran muestras de agua problema, preparándose por 
triplicado. Llamaremos muestra M1 al agua ultrapura procedente de un equipo 
EASYpure II RF de Barnstead, M2 al agua ultrapura procedente de un equipo MilliQ-plus 
de Millipore y M3 al agua ultrapura procedente de un equipo Elix 5 de Millipore. 
8.1. Procedimiento: 
Cada muestra de agua, se analiza en un cartucho distinto preparado con resina nueva. 
La muestra M1, se analiza también con un cartucho usado en el análisis previo de una 
muestra y con un cartucho utilizado en el análisis de diez muestras anteriores (figura 
38). Las disoluciones finales se analizan por ICP-MS en modo estándar. 
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Figura 38: Esquema de trabajo empleado en la evaluación del contenido en metales de agua ultrapura 
procedentes de distintos equipos de purificación. 
8.2. Resultados experimentales: 
Se ha representado gráficamente la señal relativa de analito obtenida para los blancos 
de reactivo y cada muestra analizada, respecto a una señal de rodio de 266123 ± 14435, 
correspondiente a 10 µg/L. Los resultados aparecen en la figura 39. 
 
180 
 
 
Figura 39: Gráficos comparativos del contenido en metales de los blancos de reactivo y las distintas 
muestras de agua ultrapura analizadas, en cartuchos de resina nuevos, y en cartuchos con uno o diez usos 
previos.  
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Las diferencias encontradas entre las aguas ultrapuras analizadas, procedentes de 
equipos de purificación distintos, no justifican el escoger una frente a las otras. Tampoco 
se aprecian diferencias significativas entre el uso de un cartucho nuevo o uno reutilizado 
una o varias veces. 
El contenido de metales en todos los casos se atribuye a los reactivos empleados en el 
análisis y principalmente al tampón de acetato amónico. Por ello, intentamos mejorar 
la calidad del tampón introduciendo una etapa de purificación del mismo, haciéndolo 
pasar por un cartucho con resina Chelex-100, como paso previo a su utilización en el 
análisis de muestras. 
9. Purificación del tampón 
La resina Chelex-100 demuestra su efectividad para retener los metales traza, por lo que 
vamos a utilizarla para liberar de impurezas el tampón de acetato amónico que luego 
utilizaremos en el análisis de muestras. 
9.1. Procedimiento: 
Se prepara un cartucho nuevo con 0,4 g de resina, a la que se le ha hecho un tratamiento 
previo consistente en un lavado con 20 mL de HNO3 2M seguido de un lavado con 20 mL 
agua ultrapura, con el fin de eliminar al máximo los posibles restos de metales 
adsorbidos. 
Se preparan 100 mL de tampón acetato amónico 1M y pH 6. Se utilizan 10 mL de este 
tampón para acondicionar el cartucho y se descartan. A continuación se hacen pasar por 
la resina, 40 mL de tampón y se recogen. 
Se analizan, por ICP-MS en modo estándar, 40 mL de tampón sin purificar y 40 mL de 
tampón purificado, a los que se ha añadido 200 µL de patrón interno Rh de 2 mg/L, para 
tener una concentración final de 10 µg/L.  
9.2. Resultados experimentales: 
Se comparan gráficamente (figura 40) las señales relativas obtenidas para cada analito 
en el tampón de origen y en el tampón pasado por la resina y por lo tanto teóricamente 
purificado. La señal absoluta de rodio ha sido de 322662 ± 22011. 
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Figura 40: Gráfico comparativo de las señales relativas, obtenidas para cada analito de interés, entre un 
tampón de acetato amónico 1M y pH 6 sin purificar y purificado con Chelex-100. 
El tampón purificado, tras su paso por la resina Chelex-100, presenta una reducción 
importante del contenido en Mn y Cu. Sin embargo, se produce un incremento en el 
resto de metales, siendo el incremento en Zn el más significativo.  
A la vista de estos resultados, se decide no realizar el paso de purificación previa del 
tampón, ya que no introduce ninguna mejora y sí una etapa más en el análisis que 
conlleva una mayor manipulación de los reactivos con el riesgo asociado de 
contaminación y un incremento en el tiempo de análisis. 
10. Metodología analítica propuesta 
Una vez optimizados los reactivos que vamos a emplear para asegurar el aporte mínimo 
de impurezas de metales a la muestra. El procedimiento de preconcentración que se va 
a emplear consiste en rellenar un cartucho con 0,4 g de resina Chelex-100. Se lava con 
10 mL de HNO3 2M y se acondiciona con 5 mL de tampón de acetato amónico 1M pH 6. 
Se pasan 40 mL de la muestra de agua que se ha ajustado a pH 6 con el tampón de 
acetato amónico. A continuación, se lava la resina con 8 mL de tampón a pH 6 y con 5 
mL de agua ultrapura. Se recogen los analitos en un tubo de 15 mL por elución con 2,25 
mL de HNO3 2M y se completa el volumen a 10 mL con agua ultrapura. Se añaden 50 µL 
de disolución de patrón interno de Rh de 2 mg/L, para tener una concentración final de 
10 µg/L. 
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El tampón se prepara utilizando los reactivos, ácido acético calidad hiperpur de Panreac 
y amoniaco calidad suprapur de Merck. La disolución de HNO3 2M se prepara a partir de 
ácido nítrico concentrado calidad para análisis de trazas de Scharlau. 
Esta metodología se va a aplicar al análisis de muestras de agua de mar artificial, 
fortificadas en los analitos de interés. 
11. Análisis de agua de mar artificial fortificada 
Con el fin de evaluar la efectividad de los cambios introducidos en la metodología y la 
eficacia de la resina en la retención de los analitos y en la eliminación de la matriz de 
muestra, vamos a analizar un agua de mar artificial preparada con reactivos comerciales 
de elevada pureza, determinando tanto la concentración de analitos como el contenido 
en componentes mayoritarios de la matriz en la disolución de medida, estimado 
mediante un ensayo semicuantitativo. 
11.1. Procedimiento: 
Se prepara un agua de mar artificial siguiendo el procedimiento descrito en el capítulo 
I apartado 6.1. que se utiliza como blanco y como base para preparar una muestra 
fortificada a 2,5 µg/L en los analitos de interés. Tanto blanco como muestras se analizan 
por triplicado siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 10. La determinación 
se hace por ICP-MS en modo estándar y en modo DRC-NH3, estimando la concentración 
de componentes mayoritarios de modo semicuantitativo. 
Se preparan los patrones de calibración por dilución de una madre multielemental de 
0,2 mg/L, del modo que se indica en la tabla 64. 
 
Tabla 64: Preparación de la curva de calibrado para la determinación multielemental de metales 
traza en agua de mar artificial por extracción en fase sólida con resina Chelex-100. 
 
 
 
Concentración 
estándares
Concentración 
disolución 
madre
Volumen 
disolución 
madre
Volumen 
HNO3 2M
Volumen final     Volumen  
Rh 2 mg/L
(µg/L) (mg/L) (µL) (mL) (mL) (µL)
0 0,2 0 2,25 10 50
1 0,2 50 2,25 10 50
2 0,2 100 2,25 10 50
4 0,2 200 2,25 10 50
10 0,2 500 2,25 10 50
20 0,2 1000 2,25 10 50
40 0,2 2000 2,25 10 50
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11.2. Resultados experimentales: 
En la tabla 65 aparecen los valores de la ordenada en el origen relativa, la pendiente 
relativa y el factor r2 para cada isótopo, que se han obtenido en relación a la señal 
analítica correspondiente a una concentración de 10 µg/L de Rh, cuyo valor promedio 
ha sido de 313926 ± 29829 en modo estándar y de 272943 ± 26045 en modo DRC-NH3. 
 
Tabla 65: Parámetros de calibración (ordenada en el origen relativa, pendiente relativa y r2) utilizados en 
la determinación multielemental de metales traza en agua de mar artificial por extracción en fase sólida 
con resina Chelex-100, en modo estándar y en modo DRC-NH3. 
Los resultados de concentración media obtenidos para blanco y muestras, así como el 
% de recuperación calculado, para un valor promedio de señal absoluta de rodio de 
158993 ± 13245 en modo estándar y 196709 ± 21162 en modo DRC-NH3, aparecen en la 
tabla 66. 
O.O. relativa Pendiente relativa r2 O.O. relativa Pendiente relativa r2
51 V 0,03171 0,5690 0,9996 -0,00875 0,0407 0,996
52 Cr 0,03917 0,5189 0,9997 -0,00419 0,2397 0,9997
55 Mn 0,00758 0,7595 0,9998 -0,00681 0,4694 0,9995
95 Mo 0,00005 0,1327 0,99997 -0,00415 0,0309 0,990
58 Ni -0,01301 0,2990 0,9991 0,00461 0,1727 0,9998
60 Ni 0,00203 0,1276 0,9993 0,00208 0,0734 0,9997
59 Co 0,00234 0,5913 0,9992 0,00518 0,3428 0,9998
63 Cu 0,00362 0,2847 0,9992 0,00422 0,1549 0,99992
65 Cu 0,00180 0,1405 0,9991 0,00185 0,0737 0,99989
64 Zn 0,01220 0,1114 0,9986 0,00743 0,0650 0,99989
66 Zn 0,00726 0,0674 0,9986 0,00409 0,0391 0,9997
68 Zn 0,00604 0,0494 0,9992 0,00309 0,0286 0,9997
75 As 0,00048 0,0743 0,9997 0,00009 0,0007 0,9994
78/80 Se 0,02847 0,0198 0,998 0,01042 0,0071 0,9988
197 Au -0,04552 0,1363 0,996 -0,00890 0,1375 0,9987
107 Ag -0,00007 0,0096 0,998 0,00030 0,0086 0,99992
109 Ag -0,00017 0,0095 0,9970 0,00030 0,0087 0,99985
111 Cd 0,00389 0,0870 0,99989 0,00254 0,0936 0,99986
113 Cd 0,00403 0,0870 0,9998 0,00228 0,0918 0,99990
206 Pb 0,00557 0,2417 0,9991 -0,00378 0,4187 0,99997
207 Pb 0,00483 0,2092 0,9990 -0,00381 0,3569 0,99995
208 Pb 0,01296 0,5127 0,9989 -0,00626 0,8990 0,99998
Suma Pb 0,02337 0,9636 0,9990 -0,01386 1,6746 0,99997
238 U -0,00255 0,9475 0,9997 -0,00130 0,0095 0,997
Elemento
Modo estándar DRC-NH3
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Tabla 66: Concentraciones medias de blanco y muestras fortificadas y % de recuperación obtenidos en la 
determinación multielemental de metales traza en agua de mar artificial por extracción en fase sólida con 
resina Chelex-100, en modo estándar y en modo DRC-NH3. 
En la tabla 67 se recoge la concentración calculada de componentes mayoritarios de la 
matriz en la muestra de agua de mar artificial, junto con la concentración estimada en 
la disolución de muestra analizada y el % de especie que queda como remanente junto 
a los analitos.  
 
Tabla 67: Comparación de la concentración de componentes mayoritarios en el agua de mar artificial y en 
la disolución de muestra tras sus tratamiento con la resina Clelex-100, junto con el % que queda 
remanente. 
Esta metodología de separación/ preconcentración por extracción en fase sólida 
empleando la resina de intercambio catiónico Chelex-100 es válida para la 
determinación en agua de mar de los metales Mn, Ni, Co, Cu, Zn, Cd, Pb y U que se 
encuentran presentes en el agua de mar en modo catiónico divalente, por los que 
muestra clara afinidad. Los % de recuperación obtenidos para estos analitos han 
Blanco Muestra Blanco Muestra
µg/L µg/L µg/L µg/L
51 V - 0,03 ± 0,02 1 0,543 ± 0,002 0,8 ± 0,2 10
52 Cr 0,16 ± 0,03 0,48 ± 0,02 13 0,117 ± 0,010 0,42 ± 0,03 12
55 Mn 9,9 ± 0,2 12,4 ± 1,0 100 8,38 ± 0,16 10,9 ± 0,6 101
95 Mo 0,036 ± 0,002 0,10 ± 0,03 3 0,396 ± 0,005 0,53 ± 0,07 5
58 Ni 1,31 ± 0,03 4,1 ± 0,3 112 0,95 ± 0,05 3,19 ± 0,08 90
60 Ni 2,78 ± 0,09 5,4 ± 0,4 105 1,45 ± 0,05 3,69 ± 0,12 90
59 Co 0,31 ± 0,04 2,9 ± 0,2 104 0,245 ± 0,011 2,39 ± 0,12 86
63 Cu 1,79 ± 0,14 4,1 ± 0,3 92 1,38 ± 0,04 3,51 ± 0,05 85
65 Cu 2,0 ± 0,2 4,4 ± 0,4 96 1,54 ± 0,03 3,64 ± 0,05 84
64 Zn 10,0 ± 1,3 11,7 ± 0,9 68 6,7 ± 0,2 9,26 ± 0,14 102
66 Zn 8,2 ± 0,9 10,2 ± 0,7 80 6,6 ± 0,2 9,2 ± 0,2 104
68 Zn 7,5 ± 0,7 9,6 ± 0,7 84 6,4 ± 0,2 8,9 ± 0,2 100
75 As 0,07 ± 0,05 0,07 ± 0,03 0 0,227 ± 0,003 0,478 ± 0,009 10
78/80 Se 1,2 ± 0,4 1,4 ± 0,5 8 3,02 ± 0,07 3,8 ± 0,2 31
197 Au 0,99 ± 0,10 0,894 ± 0,012 - 0,26 ± 0,06 0,191 ± 0,006 -
107 Ag 0,57 ± 0,11 0,60 ± 0,05 1 0,63 ± 0,14 0,64 ± 0,08 0
109 Ag 0,59 ± 0,09 0,59 ± 0,08 0 0,51 ± 0,11 0,68 ± 0,02 7
111 Cd - 2,6 ± 0,2 104 0,008 ± 0,005 2,53 ± 0,09 101
113 Cd 1,56 ± 0,09 3,7 ± 0,3 86 1,55 ± 0,18 3,76 ± 0,18 88
206 Pb 0,77 ± 0,09 3,1 ± 0,3 93 0,53 ± 0,06 2,098 ± 0,015 63
207 Pb 0,74 ± 0,09 3,1 ± 0,3 94 0,53 ± 0,06 2,076 ± 0,007 62
208 Pb 0,75 ± 0,09 3,1 ± 0,3 94 0,52 ± 0,06 2,094 ± 0,016 63
Suma Pb 0,75 ± 0,09 3,1 ± 0,3 94 0,53 ± 0,06 2,091 ± 0,014 62
238 U 0,014 ± 0,003 3,4 ± 0,4 135 0,351 ± 0,002 4,5 ± 0,6 166
Elemento %R
Modo Estándar DRC-NH3
%R
Agua de mar artificial Na K Mg Ca Cl S
Concentración inicial (mg/L) 10135 387 1279 398 16844 918
Concentración en la solución 
de medida (mg/L)
0,211 0,011 10,234 5,584 56,097 0,125
% remanente 0,002 0,003 0,8 1,4 0,3 0,014
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mejorado respecto al ensayo preliminar y oscilan entre 68% para 64Zn y 135% para U en 
modo estándar, que es cómo se realizó la determinación. 
Aquellos analitos que se encuentran en el agua de mar principalmente como aniones, V, 
Cr, Mo, As y Se no son retenidos por la resina, luego esta metodología no es adecuada 
para su determinación, en las condiciones de pH en las que se realiza. 
Las especies catiónicas monovalentes como Ag y Au presentes como tal en la muestra o 
formando clorocomplejos aniónicos [22] no quedan retenidas en la resina y son 
eliminadas junto con la matriz de muestra, de contenido predominante en Na y K. 
Aunque la resina Chelex-100 presenta una elevada efectividad en la eliminación de los 
componentes mayoritarios de la matriz, quedando en todos los casos un remanente 
junto a la los analitos inferior al 1,5%, con preferencia a quedar retenidos los cationes 
divalentes Mg y Ca que no son completamente eliminados en la etapa de lavado de la 
resina previa a la elución, se trata de concentraciones muy elevadas en comparación con 
las concentraciones de los analitos, y siguen provocando la formación de especies 
interferentes.  
La utilización de la celda de reacción con NH3 mejora los resultados de aquellas especies 
que presentan interferencias poliatómicas de tipo óxido o argiuro debidas a la matriz 
como son 58Ni (42CaO), 60Ni (44CaO), 65Cu (25MgAr), 64Zn (48CaO, 24MgAr) y 66Zn (26MgAr). 
Las diferencias entre los isótopos se minimizan, lo que es indicativo de que se han 
eliminado las interferencias, con la ventaja de que un isótopo puede ser utilizado como 
cuantificador y el otro como cualificador. En el caso del Zn, no sólo se minimizan las 
diferencias entre los isótopos sino que mejoran los porcentajes de recuperación. 
En modo estándar el Pb puede ser un interferente de U en presencia de S, al formarse 
las especies poliatómicas 206Pb32S, lo que explicaría el % de recuperación del U superior 
al 100%. Sin embargo, el empleo de la celda de reacción con NH3, no resulta adecuado 
para la determinación de ninguno de los dos elementos. En el caso del plomo, este 
descenso podría explicarse por la formación de aductos o de productos de condensación 
con especies amoniacales del tipo Pb(NH3)n+ o Pb(NHx)(NH3)n+ que desplazarían la masa 
de cuantificación. La formación en concreto de la especie 206Pb(NH)(NH3)+ sería una 
interferencia poliatómica directa del 238U lo que podría explicar su incremento en el % 
de recuperación cuando empleamos la celda de reacción [414]. 
12. Conclusiones 
A la vista de los resultados que se han ido obteniendo en el desarrollo de este capítulo, 
se obtienen las siguientes conclusiones: 
El empleo de esta metodología de extracción en fase sólida puede considerarse acorde 
a los principios de la Química Verde, los reactivos empleados presentan baja toxicidad, 
se emplea una cantidad reducida de resina quelante que se puede reutilizar y la 
generación de residuos es mínima. Es un procedimiento que permite analizar varias 
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muestras a la vez y la determinación es multielemental, con el ahorro de tiempo, energía 
y esfuerzo que ello conlleva. 
La mayor fuente de contaminantes de la metodología analítica sigue siendo la calidad 
de los reactivos, principalmente los que se emplean en la preparación del tampón, cuyo 
aporte es más significativo que el producido por el ácido empleado en la elución de los 
analitos. Por ello, el empleo de reactivos de elevada pureza es imprescindible en la etapa 
de purificación, acondicionamiento previo de la resina antes de preparar los cartuchos 
de EFS y elución para asegurar la correcta purificación e impedir que las impurezas de 
los reactivos queden retenidas en la resina contaminando después las muestras. 
La introducción de una etapa de purificación del tampón no mejora sus características y 
sin embargo supone la introducción de una etapa más en el análisis con el incremento 
del riesgo de contaminación asociado y de tiempo de análisis. 
Pequeñas cantidades de resina permiten reducir tanto la cantidad de impurezas como 
de componentes de la matriz adsorbidos y disminuye el volumen de reactivos necesarios 
para llevar a cabo el análisis. 
El uso de 0,4 g demuestra ser suficiente para la determinación de metales traza en el 
procesado de 40 mL de muestra de agua de mar. 
El primer análisis realizado con resina nueva resulta ser crítico por ser el que presenta 
una concentración de contaminantes más elevada, por lo que resulta aconsejable 
rechazar un primer análisis. 
Los cartuchos pueden reutilizarse hasta 10 veces sin que se produzcan incrementos 
significativos de los fondos. 
La resina Chelex-100 demuestra ser muy eficiente en la eliminación de los componentes 
de la matriz, quedando un remanente de 0,3 % de Cl, 0,8 % de Mg y 1,4% de Ca, siendo 
inferior al 0,02% para Na, K y S. 
Esta metodología resulta ser adecuada para la determinación multielemental de Mn, Ni, 
Co, Cu, Zn, Cd, Pb y U en agua de mar, con % de recuperación entre 80-135%. 
No es una metodología adecuada para la determinación de aquellas especies que se 
encuentran predominantemente como especies aniónicas ya que no quedan retenidas 
en la resina (V, Cr, Mo, As, Se, Au, Ag). 
El empleo de la celda de reacción con NH3 resulta efectiva en la eliminación de 
interferentes poliatómicos de tipo óxido y argiuro, lo que mejora la reproducibilidad de 
resultados entre los distintos isótopos de un elemento, permitiendo emplear una 
especie como cuantificador y otra como cualificador. 
La celda de reacción no resulta adecuada para la determinación de Pb y U, porque 
genera pérdida de Pb por transformación en otras especies e incremento de U por 
formación de nuevas especies interferentes. 
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CAPÍTULO III: Determinación de metales traza empleando la técnica de Extracción en 
fase sólida con resina Dowex 50Wx8  
 
La Resina Dowex 5OWx8 es una resina orgánica de matriz estirenodivinilbenceno, con 
grupos funcionales –SO3OH unidos al grupo bencénico de la de matriz. Actúa como 
intercambiador catiónico fuertemente ácido. Se prepara por sulfonación del estireno y 
el divinilbenceno (DVB), donde el contenido del agente entrecruzante DVB es del 8%. Su 
capacidad de adsorción es de 1,7meq/mL y el intervalo de trabajo aproximado es pH 0-
14. 
En un estudio comparativo, realizado por Yapici et al. [415], sobre el comportamiento 
de las resinas Chelex-100 y Dowex 50Wx8 frente a ligandos orgánicos competidores 
presentes de forma natural en las aguas, no se encontraron diferencias claras entre ellas, 
aunque sí se puso de manifiesto un carácter ácido más fuerte de la resina Dowex y una 
mayor afinidad por los metales Pb, Ni, Cu y Mn. Dada la similitud de características y 
comportamiento químico, parece adecuado utilizar esta resina como fase sólida en la 
determinación de metales. 
En la bibliografía se encuentran diversas aplicaciones de esta resina en la determinación 
de especies metálicas en muestras de muy diversa naturaleza, que abarcan desde 
alimentos como miel, leche o vino, a plantas o muestras de agua, entre otras. Estas 
metodologías se recogen en la tabla 68. 
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Tabla 68: Publicaciones del uso de la resina Dowex 50Wx8 en la determinación de metales en distintas matrices. 
Nº 
analitos
Elemento Tipo de muestra Tratamiento muestra Detección Eluyente Aplicación Observaciones
1 Cr (III)
Aguas de minas y de 
arroyo
Agua acidificada con HCl 
a 0,05M pH 2,5-3,64
ICP-OES HCl 6M
Especiación Cr (VI) pasa la 
columna y Cr(III) queda 
retenido
[416]
1 Cu Cervezas lager y vinos - FAAS HCl 2M Retención de Cl
2 columnas en serie Amberlite XAD-16 
+ Dowex 50Wx8
[417]
1 Mg Productos de la oliva Extracción con agua
Mg-ISE Electrodo selectivo 
de Mg
- [418]
1 Mn Vinos tintos - FAAS HCl 2M Retención de Mn [419]
1 Ni Agua reconstituida - FAAS HNO3 0,1M Retención de Ni [69]
1 Se Plantas
Muestra digestión ácida 
con HNO3
ICP-QMS NH4OH 2M Retención de Se [420]
1 Sr Leche - Espectrometría gamma HCl 6M Retención de Sr [421]
1 Zn Miel Digestión con HNO3  y H2O FAAS HCl 2M Retención de Zn
2 columnas en serie Amberlite XAD-16 
+ Dowex 50Wx8
[422]
2 Pd, Pt
Polvo de carretera y 
tunel
Digestión en agua regia ICP-QMS Eliminación de interferentes
Dowex 50Wx8, Dowex 50Wx2, Dowex 
HCR-S, Varion KS, Cellex-P
[423]
2 Th, U
Soluciones en medio 
nítrico
-
Espectrofotometria U, Th     
Valoración complejométrica 
Th
HNO3 1M para U; 6-8M 
para Th
Retención de Th, U
Dowex 50Wx4. di-benzoil metano DBM 
agente cromogénico para U. Valoración 
con EDTA Th, thoron para Th. 45 mL 
elución
[424]
3 Co, Hg, Zn
agua de mar natural y 
sintética
-
Analizador de canal único 
acoplado a detector de NaI 
(Tl) 
HCl 1M
Especiación con Dowex 
50X8, Dowex1x8 para 
diferenciar especies 
catiónicas de aniónicas
[425]
3 Fe, Cu, Mn Vino blanco - FAAS -
Eliminar los metales del 
vino
Comparación con resina con grupos IDA [426]
3 Rh, Pd, Pt Polvo tunel y carretera Digestion en agua regia ICP-QMS-DRC-NH3 -
Reducir interferentes que 
quedan retenidos
[427]
4 Al / Ca, Fe, Mn Agua de lago
Acidificación con H2SO4 
(pH 1,5)
FIA- Espectrofotometría/ 
FAAS
1,5 Al con método violeta pirocatecol [428]
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Tabla 68: (Continuación) 
 
 
  
Nº 
analitos
Elemento Tipo de muestra Tratamiento muestra Detección Eluyente Aplicación Observaciones
6 Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Zn NaCl Disolución Fluorescencia de rayos X -
Filtrado en membrana. 
Retención de analitos
[102]
6 Ru, Rh, Pd, Ir, Pt y Au Materiales geológicos
Digestión en microondas 
con agua regia-HF
ICP-MS - Eliminar la matriz [429]
7
Co, Cu, Mg, Mn, Ni, Pb, 
Zn
Soluciones ácidas de 
aluminio
-
Colorimetría para Al, Fe, 
Co/ AAS Mg/resto XRS
30 mL HNO3 4N -
Reactivos cromogénicos: nitroso-R-sal 
para Co, tiocianato o 1-10-fenantrolina  
para Fe
[430]
10
Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, 
Cu, Zn, Sr, Pb
Disoluciones de Cd - ICP-QMS
HCl 0,5 M para Cd. 
HNO3 6M resto
Retención de metales 
impureza
GD-QMS medida directa muestra de Cd [431]
14 REEs Suelos, sedimentos Digestión con HClO4/HF ICP-AES Eluir REEs con HCl 6M
Eliminar metales Al, Ca, 
Fe, K, Na, Mg lavando con  
HCl 1,7 M 
[432]
32
Mg, V, Cr, Mn, Fe, Co, 
Ni, Cu, Zn, Sr, Pb, Ga, 
Cd, In, Ba, Cs, Tl, Bi, 
REEs
Disoluciones de As - ICP-QMS
HNO3 4M  para metales. 
HNO3 6M para REES.
Retención de metales 
impureza
Mejor adsorción a pH 6 [433]
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A pesar de las similitudes con la resina Chelex, de la bibliografía consultada se extrae 
que la resina Dowex 50Wx8 no ha sido tan ampliamente utilizada y que su uso ha 
seguido tres propósitos distintos: 
a) Técnica de aislamiento y preconcentración de metales traza para su posterior 
determinación. 
b) Técnica de eliminación de metales traza presentes en la matriz de muestra, que 
actúan como impurezas e interferentes del analito. 
c) Especiación para distinguir entre cationes y aniones. 
Por una parte, siete de las veinte publicaciones encontradas, recogen metodologías de 
análisis multielemental para determinar entre 4 y 32 metales distintos, lo que es un buen 
indicativo de la idoneidad de esta resina para llevar a cabo este tipo de determinaciones. 
Por otra parte, las matrices tratadas son mayoritariamente soluciones acuosas ácidas 
procedentes de la disolución directa de especies inorgánicas o de un proceso previo de 
digestión ácida y sólo uno de los procedimientos analiza agua de mar. 
Por ello, se decide estudiar el empleo de la resina Dowex 50Wx8, en la determinación 
de metales traza en agua de mar. 
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1. Metodología de referencia. 
Se ha escogido el método de purificación de la resina descrito por Spada et al. [427], por 
ser el más enérgico en la eliminación de posibles metales contaminantes. Esta 
purificación resulta fundamental por la baja concentración a la que se encuentran los 
metales traza en el agua de mar, que precisa de la utilización de una técnica de elevada 
sensibilidad como el ICP-MS y de obtención de blancos con muy bajo contenido en 
metales. 
La metodología de purificación consiste en sumergir la resina en una mezcla de HCl 30% 
(v/v) y HF 1% (v/v) una vez, en HCl 4M 6 veces, en agua ultrapura 2 veces y finalmente 
en HCl 0,5M dos veces manteniendo en baño de ultrasonidos durante 20 minutos cada 
vez. El HF se utiliza para eliminar el contenido residual de Zr y Hf. 
Con la resina limpia e hidratada, se prepara una columna de separación- 
preconcentración, que se acondiciona con 10 mL de HCl 0,5M, recogiendo el eluyente 
en un tubo para utilizarlo como blanco de columna. 
El análisis consiste en hacer pasar 5 mL de muestra digerida y posteriormente preparada 
en medio HCl 0,5M y recoger el eluyente en un tubo distinto a un flujo de 1 mL/min. 
Lavar la resina con 2 mL de HCl 0,5M y recoger el eluyente en el mismo tubo. 
2. Material y reactivos 
- Cartucho Bond Elut vacío de 10 mL, con depósito de forma cónica de Varian. 
- Sistema de extracción a vacío VacElut 20 de Varian. 
- Resina de intercambio iónico Dowex 50Wx8, forma hidrogenada, tamaño de 
partícula 200-400 mesh de Sigma-Aldrich. 
- Ácido clorhídrico 65% para análisis de trazas de Scharlau. 
- Ácido nítrico 69% para análisis de trazas de Scharlau. 
3. Ensayo preliminar. 
La purificación de la resina se realiza siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 
2, sin utilizar HF porque no vamos a determinar Zr ni Hf.  
Preparamos una columna en un cartucho de extracción en fase sólida vacío Bond Elut 
de Varian con depósito de forma cónica y 10 mL de capacidad. Se purifica sumergiéndolo 
en una disolución de HNO3 10% durante 24 horas y enjuagándolo bien con agua 
ultrapura. Se deja secar y se rellena con 1 g de la resina Dowex purificada e hidratada. 
3.1. Procedimiento: 
Para evaluar la capacidad de retención que presenta la resina Dowex 50Wx8, se utiliza 
un agua ultrapura para preparar blancos y muestras fortificadas que se pasarán por la 
columna, recolectando el eluyente correspondiente para cuantificar la concentración de 
metales no retenidos por la resina. El porcentaje de retención se calculará por 
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comparación entre las concentraciones de metales en el eluyente recogido de la 
columna y las concentraciones de una solución patrón de concentración equivalente. 
Se prepara una disolución 0,5M de HCl con agua ultrapura, que se utiliza como blanco y 
como base para preparar, por duplicado, una muestra fortificada a 2,5 µg/L en los 
metales de interés.  
La resina se acondiciona con 10 mL de HCl 0,5M. Seguidamente, en lugar de los 5mL 
descritos, se hacen pasar por la columna 40 mL de la disolución de blanco y se recoge el 
correspondiente efluente de la columna en un tubo. Se lava la resina con 5 mL de HCl 
0,5M y se recogen en el mismo tubo que la muestra. Se tiene un volumen final de 45mL. 
Se añaden 100 µL de patrón interno Rh 2 mg/L, teniendo una concentración final de 4,4 
µg/L. Se repite el mismo procedimiento para las dos muestras. 
La calibración se lleva a cabo utilizando la disolución de blanco sin pasar por la columna 
y preparando un único patrón de 2,5 µg/L en los analitos de interés por dilución de una 
disolución madre multielemental de 2 mg/L. Los volúmenes empleados aparecen en la 
tabla 69. 
 
Tabla 69: Preparación del estándar de calibración para el ensayo preliminar con la resina Dowex 50Wx8. 
3.2. Resultados experimentales: 
En la tabla 70 aparecen los valores de la ordenada en el origen relativa, la pendiente 
relativa y el factor r2 para cada isótopo, que se han obtenido en relación a la señal 
analítica correspondiente a una concentración de 5 µg/L de Rh, cuyo valor promedio ha 
sido de 144284 ± 2727. 
Concentración 
estándares
Concentración 
disolución 
madre
Volumen 
disolución 
madre
Volumen HCl 
65%
Volumen final     Volumen  
Rh 2 mg/L
(µg/L) (mg/L) (µL) (mL) (mL) (µL)
0 2 0 1,67 10 100
2,5 2 50 1,67 10 100
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Tabla 70: Parámetros de calibración (ordenada en el origen relativa, pendiente relativa y coeficiente de 
correlación r2) empleados en el ensayo preliminar de la metodología de extracción en fase sólida con la 
resina Dowex 50Wx8. 
Entre los parámetros de calibración destacan las elevadas ordenadas en el origen 
relativas de V, Cr, Mn, Zn, As y Se, indicativas de altos contenidos en estos metales en 
los reactivos empleados (ácido clorhídrico) o de la formación de interferencias 
poliatómicas derivadas de la presencia de cloro, como 35Cl16O para V, 35Cl17O y 35Cl16O1H 
para Cr, 40Ar35Cl para As o 40Ar37Cl1H para Se (teniendo en cuenta que la abundancia de 
37Cl es del 75,77% y la de 37Cl es del 24,23%). 
Los resultados de concentración obtenidos para blanco y muestras, así como el % de 
analito no retenido por la resina calculado, para un valor promedio de señal absoluta de 
rodio de 127626 ± 1915, aparece en la tabla 71. 
O.O. relativa Pendiente relativa r2
51 V 8,33097 4,7753 1,000
52 Cr 0,57227 0,6822 1,000
55 Mn 0,02577 0,6238 1,000
95 Mo 0,00079 0,2193 1,000
58 Ni 0,00291 0,3101 1,000
60 Ni 0,00539 0,1323 1,000
59 Co 0,00129 0,5544 1,000
63 Cu 0,00386 0,2781 1,000
65 Cu 0,00219 0,1340 1,000
64 Zn 0,01881 0,1458 1,000
66 Zn 0,01352 0,0881 1,000
68 Zn 0,01827 0,0810 1,000
75 As 0,70337 0,3494 1,000
78 Se 0,05878 0,0294 1,000
111 Cd 0,00019 0,1007 1,000
113 Cd 0,00053 0,0986 1,000
206 Pb 0,00000 0,2572 1,000
207 Pb 0,00000 0,2276 1,000
208 Pb 0,00000 0,5507 1,000
Suma Pb 0,00000 1,0355 1,000
238 U 0,00032 0,8780 1,000
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Tabla 71: Concentración de analito en blanco en muestras analizadas en el ensayo preliminar por 
extracción en fase sólida con la resina Dowex 50Wx8 y % de analito no retenido estimado. 
La resina Dowex 50Wx8 retiene de forma cuantitativa a los analitos Cr, Mn, Co y U. En 
cuanto a los metales Ni, Cu, Zn y Pb, la concentración del blanco es superior a la 
concentración obtenida en las muestras, lo que impide realizar una estimación por 
comparación entre ambos. Esto puede ser debido a que el blanco ha sido el primero en 
tomar contacto con la resina y ha arrastrado estos metales que habían quedado 
retenidos en ella durante la etapa de purificación, actuando como eluyente de limpieza. 
Si no tenemos en cuenta este valor de blanco y sí el obtenido para las muestras, 
obtendríamos que la retención es cuantitativa también para estos metales. 
La resina no retiene nada o lo hace de un modo no cuantitativo con las especies V, Mo, 
As, Se y Cd. El uso y concentración de HCl parece ser un parámetro crítico en el 
comportamiento de la resina, como pusieron de manifiesto Balarama et al. [433] 
comprobando que influye en la retención de V, Cr y, de forma especialmente 
significativa, en la de Cd. Esto unido a que el ácido clorhídrico no es el más adecuado 
para su uso en la técnica de ICP-MS porque el cloro es un elemento responsable de la 
formación de numerosas interferencias poliatómicas, decidimos sustituirlo por HNO3 y 
evaluar cómo afecta su uso en el comportamiento de la resina. 
  
Blanco M1 M2
(µg/L) (µg/L) (µg/L) M1 M2
51 V 2,6 3,67 4,03 44 58
52 Cr 1,4 1,94 2,16 22 31
55 Mn 0,12 0,21 0,27 4 6
98 Mo 0,02 2,49 2,49 99 99
58 Ni 0,8 0,08 0,07 - -
60 Ni 0,7 0,01 0,04 - -
59 Co 0,01 0,11 0,17 4 6
63 Cu 0,6 0,22 0,24 - -
65 Cu 0,6 0,23 0,26 - -
64 Zn 4,9 0,89 0,35 - -
66 Zn 4,9 0,94 0,37 - -
68 Zn 4,2 1,29 0,97 - -
75 As 2,6 3,82 4,25 48 65
78 Se 1,6 3,33 3,68 70 84
111 Cd 0,004 2,46 2,52 98 101
113 Cd 0,004 2,48 2,51 99 100
206 Pb 0,16 0,10 0,10 - -
207 Pb 0,15 0,10 0,10 - -
208 Pb 0,16 0,10 0,11 - -
Suma Pb 0,16 0,10 0,10 - -
238 U 0,001 0,27 0,52 11 21
% no retenido
Elemento
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4. Sustitución de ácido clorhídrico por ácido nítrico. 
El ácido nítrico se va a emplear tanto en la purificación previa de la resina como en el 
posterior análisis de muestras de agua empleando la resina purificada. 
4.1. Procedimiento: 
La purificación de la resina con HNO3, se realiza con un procedimiento adaptado y similar 
al seguido anteriormente consistente en los siguientes pasos: En primer lugar se 
sumerge una vez la resina en HNO3 15M. A continuación, 6 veces en HNO3 1M. Luego 2 
veces en agua ultrapura y finalmente una vez HNO3 0,1M. Cada vez se mantiene la resina 
en baño de ultrasonidos durante 20 minutos. 
Preparamos tres columnas o cartuchos como en el apartado 3, con 1g de resina 
purificada e hidratada. 
Se prepara una disolución 0,1M de HNO3 en agua ultrapura para utilizarla como blanco 
y como base para preparar, muestras fortificadas a 2,5 µg/L en los metales de interés.  
El procedimiento de análisis consiste en acondicionar la resina con 10 mL de HNO3 0,1M. 
A continuación pasar 40 mL de blanco o de muestra. Lavar con 5 mL de HNO3 0,1M, eluir 
los analitos retenidos en la resina con 5 mL de HNO3 4M y recoger el eluyente en un 
tubo de 10 mL. Añadir al tubo 5 mL de agua ultrapura y 50 µL de patrón interno Rh de 2 
mg/L. La concentración final de rodio es de 10 µg/L. El factor de preconcentración es 4. 
Utilizamos 3 cartuchos siguiendo el esquema de trabajo de la figura 41. Por el cartucho 
número 1 pasaremos un blanco (B1) y tres muestras fortificadas consecutivas (M1A, 
M1B, M1C), realizando una segunda extracción en la tercera muestra. Por los cartuchos 
2 y 3 pasaremos un blanco seguido de una muestra fortificada (B2, M2 y B3, M3). 
 
Figura 41: Esquema de trabajo empleo de ácido nítrico en la determinación multielemental de metales 
por extracción en fase sólida con la resina Dowex 50Wx8. 
La calibración se ha preparado por dilución de una disolución madre multielemental de 
0,2 mg/L. El modo de preparación de los estándares de calibración se indica en la tabla 
72. 
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Tabla 72: Calibración empleada en la determinación multielemental de metales por extracción en fase 
sólida con la resina Dowex 50Wx8 con ácido nítrico. 
4.2. Resultados experimentales: 
En la tabla 73 aparecen los valores de la ordenada en el origen relativa, la pendiente 
relativa y el factor r2 para cada isótopo, que se han obtenido en relación a la señal 
analítica correspondiente a una concentración de 10 µg/L de Rh, cuyo valor promedio 
ha sido de 377766 ± 33371. 
 
Tabla 73: Parámetros de calibración (ordenada en el origen relativa, pendiente relativa y coeficiente de 
correlación r2) empleados en el ensayo de sustitución de ácido clorhídrico por ácido nítrico en la 
metodología de extracción en fase sólida con la resina Dowex 50Wx8. 
Concentración 
estándares
Concentración 
disolución 
madre
Volumen 
disolución 
madre
Volumen 
HNO3 4M
Volumen final Volumen     Rh      
2 mg/L
(µg/L) (mg/L) (µL) (mL) (mL) (µL)
0 0,2 0 5 10 50
1 0,2 50 5 10 50
2 0,2 100 5 10 50
4 0,2 200 5 10 50
10 0,2 500 5 10 50
20 0,2 1000 5 10 50
40 0,2 2000 5 10 50
O.O. relativa Pendiente relativa r2
51 V 0,00782 0,6494 0,999993
52 Cr 0,04237 0,5696 0,999996
55 Mn 0,01181 0,8151 0,999991
95 Mo 0,00072 0,2237 0,99998
58 Ni 0,00381 0,3228 0,999991
60 Ni 0,00309 0,1361 0,999992
59 Co 0,00189 0,6320 0,999997
63 Cu 0,00319 0,2731 0,999995
65 Cu 0,00173 0,1297 0,999996
64 Zn 0,01212 0,0891 0,99991
66 Zn 0,00684 0,0514 0,99988
68 Zn 0,00572 0,0374 0,99987
75 As -0,00024 0,0467 0,99991
78 Se 0,02622 0,0105 0,9996
111 Cd 0,00005 0,0766 0,99997
113 Cd 0,00017 0,0763 0,99997
206 Pb 0,00191 0,2962 0,999986
207 Pb 0,00116 0,2625 0,99998
208 Pb 0,00407 0,6307 0,99997
Suma Pb 0,00713 1,1895 0,99998
238 U 0,00121 0,6114 0,99998
Elemento
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Los resultados de concentración obtenidos para blanco y muestras, así como el % de 
recuperación, para un valor promedio de señal absoluta de rodio de 379689 ± 24857, 
aparece en la tabla 74. 
 
Tabla 74: Concentración media de analito en blanco, muestras analizadas y % de recuperación obtenido 
en el ensayo de sustitución de ácido clorhídrico por ácido nítrico, en la metodología de extracción en fase 
sólida con la resina Dowex 50Wx8. 
La utilización de ácido nítrico ha disminuido apreciablemente la ordenada en el origen 
de la calibración de los elementos con importantes interferencias poliatómicas 
asociadas a la presencia de cloruro como son V, Cr, As y Se así como de otros elementos 
como Mn y Zn posibles impurezas del reactivo.  
La retención de la resina ha resultado ser cuantitativa para todos los analitos, a 
excepción de Cr (con una retención inferior al 30%) y de Mo, As y Se que no quedan 
retenidos. Se vuelve a poner de manifiesto la importancia del ácido empleado. 
Como esperábamos, el Cd que no quedaba retenido cuando empleábamos ácido 
clorhídrico ha pasado a tener una retención superior al 90% cuando se emplea ácido 
nítrico. 
Se obtienen resultados equivalentes independientemente de si se utiliza el mismo 
cartucho para analizar muestras consecutivas o si se emplea un cartucho distinto para 
cada muestra. Los resultados obtenidos en una segunda extracción indican que una 
pequeña porción de metales había quedado retenida en la resina, pero no supone una 
gran mejora en la recuperación y sí el incremento de volumen de eluyente empleado. 
Dados los buenos resultados obtenidos empleando ácido nítrico, se mantiene su uso 
tanto en el tratamiento de purificación de la resina como en el acondicionamiento y 
lavado de la misma y en la elución de los analitos.  
Blanco Muestra Muestra Muestra
µg/L µg/L µg/L µg/L
51 V - 2,32 ± 0,11 93 2,43 ± 0,17 97 0,18 7
52 Cr 1,13 ± 0,19 1,80 ± 0,19 27 1,8 ± 0,2 27 0,67 -
55 Mn 0,038 ± 0,012 2,2 ± 0,2 86 2,2 ± 0,2 86 0,67 25
95 Mo 0,0189 ± 0,0005 0,0247 ± 0,0012 0 0,0409 ± 0,0002 1 0,006 -
58 Ni 0,09 ± 0,02 2,4 ± 0,2 92 2,36 ± 0,19 91 0,53 18
60 Ni 0,092 ± 0,019 2,4 ± 0,2 92 2,4 ± 0,2 92 0,54 18
59 Co - 2,30 ± 0,16 92 2,27 ± 0,13 91 0,55 22
63 Cu 0,12 ± 0,05 2,41 ± 0,18 92 2,43 ± 0,19 92 0,49 15
65 Cu 0,11 ± 0,05 2,40 ± 0,17 92 2,4 ± 0,2 92 0,49 15
64 Zn 0,74 ± 0,06 3,3 ± 0,4 102 3,2 ± 0,7 98 0,79 2
66 Zn 0,76 ± 0,07 3,4 ± 0,5 106 3,3 ± 0,8 102 0,81 2
68 Zn 0,74 ± 0,06 3,3 ± 0,4 102 3,2 ± 0,7 98 0,80 2
75 As 0,033 ± 0,006 0,0247 ± 0,0010 - 0,0235 ± 0,0013 - 0,02 -
78 Se 0,5 ± 0,4 0,09 ± 0,05 - 0,45 ± 0,3 - - -
111 Cd 0,0027 ± 0,0007 2,28 ± 0,14 91 2,31 ± 0,19 92 0,46 18
113 Cd - 2,29 ± 0,14 92 2,32 ± 0,19 93 0,46 18
206 Pb 0,0392 ± 0,0010 2,41 ± 0,08 95 2,49 ± 0,15 98 0,26 9
207 Pb 0,045 ± 0,003 2,41 ± 0,08 95 2,49 ± 0,16 98 0,26 9
208 Pb 0,040 ± 0,003 2,40 ± 0,08 94 2,49 ± 0,16 98 0,26 9
Suma Pb 0,041 ± 0,002 2,40 ± 0,08 94 2,49 ± 0,16 98 0,26 9
238 U - 3,3 ± 0,8 132 3,3 ± 0,7 132 0,93 37
%R
2ª extracción
Elemento %R %R
Distinto cartucho- 1ª extracción Mismo cartucho- 1ª extracción
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Hasta ahora las muestras analizadas han sido de agua ultrapura, por eso vamos a aplicar 
la metodología al análisis de aguas de mar. 
5. Metodología analítica propuesta 
Se prepara un cartucho de extracción en fase sólida con 1 g de resina Dowex 50Wx8 
purificada con el procedimiento descrito en el apartado 4.1. Se acondiciona la resina con 
10 mL de HNO3 0,1M. A continuación, pasar 40 mL de muestra (acidificada con 275 µL 
de HNO3 concentrado). Lavar con 5 mL de HNO3 0,1M. Eluir los analitos retenidos en la 
resina con 5 mL de HNO3 4M y recoger el eluyente en un tubo de 10 mL. Añadir al tubo 
5 mL de agua ultrapura y 50 µL de patrón interno Rh de 2 mg/L. La concentración final 
de rodio es de 10 µg/L. El factor de preconcentración es 4. 
6. Análisis de agua de mar natural: 
Una vez ensayado y optimizado el procedimiento de análisis con agua ultrapura en 
ausencia de matriz y viendo que la resina presenta una adecuada capacidad de retención 
de los metales traza, vamos a aplicar la metodología al análisis de una muestra de agua 
de mar natural, para evaluar su viabilidad. 
6.1. Procedimiento: 
Hemos empleado un agua de mar natural, filtrada y acidificada con HNO3 a pH 2, con la 
que hemos preparado 3 blancos (B1 a B3) tomando 40 mL de agua de mar y añadiendo 
275µL HNO3 69% y 5 muestras fortificadas (M1 a M5) a una concentración de analitos 
de 2,5 µg/L, tomando 40 mL de agua de mar y añadiendo 275µL HNO3 69%. 
En el análisis se han empleado tres cartuchos distintos, distribuyéndose los blancos y las 
muestras según el esquema de la figura 42. 
 
Figura 42: Esquema de distribución de blancos y muestras de agua de mar en el análisis por extracción en 
fase sólida con la resina Dowex 50Wx8. 
La calibración se ha preparado del mismo modo que en el apartado 4.1. 
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6.2. Resultados experimentales: 
En la tabla 75 aparecen los valores de la ordenada en el origen relativa, la pendiente 
relativa y el factor r2 para cada isótopo, que se han obtenido en relación a la señal 
analítica correspondiente a una concentración de 10 µg/L de Rh, cuyo valor promedio 
ha sido de 212415 ± 4112. 
 
 
Tabla 75: Parámetros de calibración (ordenada en el origen relativa, pendiente relativa y coeficiente de 
correlación r2) empleados en el análisis de agua de mar por extracción en fase sólida con la resina Dowex 
50Wx8. 
Los resultados de concentración obtenidos para blanco y muestras, así como el % de 
recuperación, para un valor promedio de señal absoluta de rodio de 82566 ± 10269, 
aparecen en la tabla 76. 
O.O. relativa Pendiente relativa r2
51 V -0,00528 0,5828 0,9997
52 Cr 0,03271 0,5294 0,9996
55 Mn 0,00053 0,8323 0,9996
95 Mo -0,00158 0,2225 0,9997
58 Ni -0,00218 0,3215 0,9997
60 Ni 0,00118 0,1372 0,9997
59 Co -0,00530 0,6339 0,9997
63 Cu 0,00057 0,2741 0,9998
65 Cu 0,00001 0,1326 0,9998
64 Zn 0,01155 0,0920 0,99992
66 Zn 0,00661 0,0535 0,99992
68 Zn 0,00591 0,0387 0,99990
75 As -0,00018 0,0460 0,99987
78 Se 0,02677 0,0105 0,9998
111 Cd -0,00062 0,0763 0,9998
113 Cd -0,00073 0,0758 0,9997
206 Pb -0,00008 0,1772 0,999987
207 Pb -0,00014 0,1619 0,999984
208 Pb -0,00044 0,3868 0,999984
Suma Pb -0,00066 0,7259 0,999985
238 U -0,00149 0,7259 0,999986
Elemento
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Tabla 76: Concentración media de analito en blanco, muestras analizadas y % de recuperación obtenido, 
en el ensayo de sustitución de ácido clorhídrico por ácido nítrico en la metodología de extracción en fase 
sólida con la resina Dowex 50Wx8. 
Se repiten los resultados de no retención por parte de la resina para Mo, As y Se.  
Al utilizar agua de mar en lugar de agua ultrapura han disminuido considerablemente 
los % de recuperación, que son inferiores al 60% para todos los metales excepto para Pb 
y U que superan el 100%, lo que parece indicativo de presencia de interferencias que 
magnifican la respuesta. Este resultado es más llamativo en el caso de U, ya que además 
las concentraciones de blancos y muestras son muy elevadas y están por encima del 
intervalo de calibración establecido. 
Las posibles causas de estos valores bajos de recuperación pueden ser; bien que la 
muestra presenta un elevado contenido salino que ha saturado la resina y no ha sido 
capaz de retener los analitos de interés y han pasado junto con la fase acuosa descartada 
y en el posterior lavado, bien que la concentración de ácido nítrico empleada para la 
elución de los analitos no sea suficiente y queden retenidos. Por ello se decide evaluar 
cómo afecta a la retención el empleo de concentraciones de ácido superiores.  
 
Blanco Muestra
µg/L µg/L
51 V 1,13 ± 0,012 1,51 ± 0,06 15
52 Cr 0,55 ± 0,15 1,68 ± 0,15 45
55 Mn 1,36 ± 0,06 2,30 ± 0,12 38
95 Mo 0,100 ± 0,005 0,087 ± 0,014 -
58 Ni 2,74 ± 0,11 3,7 ± 0,4 38
60 Ni 18,0 ± 1,1 18,9 ± 1,0 36
59 Co 0,78 ± 0,05 1,84 ± 0,10 42
63 Cu 1,00 ± 0,11 1,92 ± 0,07 37
65 Cu 1,14 ± 0,08 2,18 ± 0,08 42
64 Zn 6,9 ± 0,4 8,2 ± 0,2 52
66 Zn 3,3 ± 0,2 4,34 ± 0,09 42
68 Zn 3,0 ± 0,2 4,07 ± 0,10 43
75 As 0,154 ± 0,006 0,144 ± 0,013 -
78 Se 2,6 ± 0,3 2,6 ± 0,5 0
111 Cd 0,0324 ± 0,0019 0,49 ± 0,03 18
113 Cd 0,0316 ± 0,0005 0,49 ± 0,03 18
206 Pb 0,89 ± 0,04 5,06 ± 0,09 167
207 Pb 0,82 ± 0,02 4,70 ± 0,11 155
208 Pb 0,82 ± 0,03 4,66 ± 0,10 154
Suma Pb 0,86 ± 0,03 4,77 ± 0,10 158
238 U 15 ± 2 18,9 ± 1,9 156
Elemento %R
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7. Aumento de la concentración de nítrico en el análisis de agua de mar artificial  
En algunos de los métodos bibliográficos descritos [424, 431, 433], las concentraciones 
de ácido empleadas para la activación de la resina, la elución de los analitos retenidos o 
ambas cosas, son elevadas y superiores a las empleadas en nuestro procedimiento. Por 
ello, se decide repetir el ensayo empleando un agua de mar artificial para obtener 
blancos de muestra de contenido en metales más bajo y aumentar la concentración de 
nítrico utilizada en la etapa de limpieza y en la de elución. 
7.1. Procedimiento: 
Se ha utilizado el agua de mar preparada en el apartado 10 del capítulo I, para preparar 
blancos (x3) y muestras fortificadas (x5) a 2,5 µg/L en los analitos de interés, tomando 
40 mL de agua de mar y añadiendo 275µL HNO3 65%. 
El análisis se ha realizado siguiendo el esquema de cartuchos de la figura 41 y la 
calibración del mismo modo que en el apartado 4.1. 
El procedimiento de análisis ha consistido en lavar la resina con 10 mL HNO3 6M. A 
continuación, acondicionar la resina con 10 mL de HNO3 0,2M. Seguidamente pasar el 
blanco o la muestra. Lavar con 5 mL de HNO3 0,2M y eluir los analitos retenidos en la 
resina con 5 mL de HNO3 6M a un tubo de 10 mL. Añadir al tubo 5 mL de agua ultrapura 
y 50 µL de patrón interno Rh de 2 mg/L. El factor de preconcentración es de 4. 
La calibración se ha preparado por dilución de una disolución madre multielemental de 
0,2 mg/L. El modo de preparación de los estándares de calibración se indica en la tabla 
77. 
 
Tabla 77: Calibración empleada en el ensayo de aumento de las concentraciones de nítrico empleadas en 
la extracción en fase sólida con la resina Dowex 50Wx8. 
 
Concentración 
estándares
Concentración 
disolución 
madre
Volumen 
disolución 
madre
Volumen 
HNO3 6M
Volumen final Volumen     Rh      
2 mg/L
(µg/L) (mg/L) (µL) (mL) (mL) (µL)
0 0,2 0 5 10 50
1 0,2 50 5 10 50
2 0,2 100 5 10 50
4 0,2 200 5 10 50
10 0,2 500 5 10 50
20 0,2 1000 5 10 50
40 0,2 2000 5 10 50
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7.2. Resultados experimentales: 
En la tabla 78 aparecen los valores de la ordenada en el origen relativa, la pendiente 
relativa y el factor r2 para cada isótopo, obtenidos en relación a la señal analítica 
correspondiente a una concentración de 10 µg/L de Rh, cuyo valor promedio ha sido de 
212415 ± 4112. 
 
Tabla 78: Parámetros de calibración (ordenada en el origen relativa, pendiente relativa y coeficiente de 
correlación r2) obtenidos en el ensayo de aumento de las concentraciones de nítrico empleadas en 
extracción en fase sólida con la resina Dowex 50Wx8. 
Los resultados de concentración obtenidos para blanco y muestras, así como el % de 
recuperación, para un valor promedio de señal absoluta de Rh de 77244 ± 3006, aparece 
en la tabla 79. 
O.O. relativa Pendiente relativa r2
51 V 0,00688 0,6049 0,999985
52 Cr 0,05020 0,5358 0,99992
55 Mn 0,03872 0,8147 0,99991
95 Mo 0,00043 0,1378 0,999987
58 Ni 0,01349 0,2712 0,99987
60 Ni 0,00779 0,1151 0,99985
59 Co 0,01070 0,5788 0,99986
63 Cu 0,00405 0,2469 0,99997
65 Cu 0,00228 0,1216 0,99992
64 Zn 0,01541 0,0753 0,9997
66 Zn 0,00954 0,0445 0,9996
68 Zn 0,00894 0,0332 0,9997
75 As 0,00039 0,0457 0,99996
78 Se 0,02434 0,0106 0,99986
111 Cd -0,00007 0,0719 0,99989
113 Cd 0,00038 0,0708 0,99994
206 Pb 0,00065 0,3057 0,99998
207 Pb 0,00053 0,2651 0,99998
208 Pb 0,00100 0,6559 0,99993
Suma Pb 0,00610 1,2200 0,99998
238 U -0,00047 1,3331 0,99995
Elemento
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Tabla 79: Concentración media de analito en blanco y muestras analizadas y % de recuperación obtenido, 
en el ensayo de aumento de las concentraciones de nítrico empleadas en extracción en fase sólida con la 
resina Dowex 50Wx8. 
A la vista de los resultados obtenidos, se deduce que el aumento de las concentraciones 
de HNO3 empleado en las etapas de lavado y elución ha tenido como consecuencia una 
disminución de los porcentajes de recuperación de todos los metales, no superando el 
25%, a excepción de Cr.  
Este resultado parece indicar que los metales no quedan retenidos en la resina, siendo 
la concentración de nítrico empleada un parámetro crítico. Por ello, se decide volver a 
las concentraciones de ácido iniciales (0,1M para el acondicionamiento y lavado de la 
resina y 4M para la elución de los analitos) y evaluar paso a paso el procedimiento de 
separación-preconcentración para saber en qué etapa del mismo se quedan los metales. 
8. Estudio de las etapas de separación-preconcentración:  
La aplicación de la metodología de extracción en fase sólida con el empleo de la resina 
Dowex 50Wx8 no ha resultado satisfactoria en la determinación de muestras de agua 
de mar de elevado contenido salino. La matriz parece afectar de modo significativo al 
comportamiento de la resina y para evaluar en qué etapa del proceso se produce la 
Blanco Muestra
µg/L µg/L
51 V 0,004 ± 0,002 0,115 ± 0,018 4
52 Cr 0,113 ± 0,013 1,19 ± 0,15 43
55 Mn 1,29 ± 0,06 1,48 ± 0,07 8
98 Mo 0,10 ± 0,03 0,32 ± 0,04 9
58 Ni 0,57 ± 0,02 0,84 ± 0,05 11
60 Ni 4,8 ± 0,3 5,20 ± 0,07 16
59 Co 0,17 ± 0,03 0,45 ± 0,04 11
63 Cu 2,59 ± 0,08 3,2 ± 0,3 24
65 Cu 0,65 ± 0,03 0,86 ± 0,05 8
64 Zn 5,33 ± 0,19 5,49 ± 0,09 6
66 Zn 2,16 ± 0,11 2,21 ± 0,14 2
68 Zn 1,06 ± 0,08 1,1 ± 0,2 2
75 As 0,05 ± 0,02 0,04 ± 0,02 -
78 Se 5,16 ± 0,05 5,16 ± 0,19 -
111 Cd 0,0048 ± 0,0012 0,03 ± 0,02 1
113 Cd 0,027 ± 0,007 0,061 ± 0,017 1
206 Pb 0,115 ± 0,019 0,70 ± 0,12 23
207 Pb 0,112 ± 0,017 0,69 ± 0,13 23
208 Pb 0,115 ± 0,017 0,69 ± 0,12 23
Suma Pb 0,120 ± 0,018 0,69 ± 0,12 23
238 U 0,016 ± 0,002 0,420 ± 0,017 16
Elemento % R
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pérdida de los metales traza, en este apartado nos proponemos recuperar los eluyentes 
de cada etapa del proceso analítico y cuantificar su contenido en metales. 
8.1. Procedimiento: 
Hemos empleado el agua de mar artificial acidificada del apartado 7, para preparar un 
blanco y una muestra fortificada a 2,5 mg/L en los analitos de interés, tomando 40 mL 
de agua de mar y añadiendo 275 µL HNO3 65% en ambos casos. 
En el análisis se han empleado 2 cartuchos rellenos de resina, uno para analizar el blanco 
(B) y el otro para analizar la muestra (M) según el esquema de la figura 43: 
 
Figura 43: Esquema de trabajo empleado en el estudio de las etapas de preparación de muestra con la 
resina Dowex 50Wx8. 
El procedimiento de análisis ha consistido en lavar la resina con 10 mL HNO3 4M para, a 
continuación, ir recogiendo los eluyentes en cada una de las etapas del análisis y 
cuantificar el contenido en metales. 
a) Acondicionamiento: Pasar con 10 mL de HNO3 0,1M y recoger en tubo de 15 mL. 
Añadir 50 µL de patrón interno de Rh de 2 mg/L. 
b) Retención: Pasar el blanco o la muestra y recoger en tubo de 50 mL. Añadir 200µL 
de patrón interno de Rh de 2 mg/L. 
c) Lavado: Pasar 5 mL de HNO3 0,1M y recoger en tubo de 15 mL. Añadir 5 mL de 
agua ultrapura y 50 µL de patrón interno de Rh de 2 mg/L. 
d) Elución: Extraer los analitos retenidos en la resina con 5 mL de HNO3 4M y 
recoger en tubo de 15 mL. Añadir 5 mL de agua ultrapura y 50 µL de patrón 
interno Rh de 2 mg/L. 
Cada extracto se analiza por ICP-MS en modo estándar. La calibración se ha preparado 
del mismo modo que en el apartado 4.1. 
8.2. Resultados experimentales: 
En la tabla 80 aparecen los valores de la ordenada en el origen relativa, la pendiente 
relativa y el factor r2 para cada isótopo, obtenidos en relación a la señal analítica 
correspondiente a una concentración de 10 µg/L de Rh, cuyo valor promedio ha sido de 
275881 ± 17751. 
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Tabla 80: Parámetros de calibración (ordenada en el origen relativa, pendiente relativa y coeficiente de 
correlación r2) obtenidos en el estudio de las etapas de extracción en fase sólida con la resina Dowex 
50Wx8. 
La señal de rodio varía significativamente entre tipos de muestras debido a la distinta 
concentración de matriz que presentan, como se aprecia en la figura 44. 
O.O. relativa Pendiente relativa r2
51 V 0,00481 1,0156 0,9997
52 Cr 0,07321 0,8563 0,9996
55 Mn -0,01361 1,2336 0,9997
95 Mo -0,00372 0,1861 0,9997
58 Ni -0,03448 0,5222 0,9997
60 Ni 0,00026 0,2155 0,9998
59 Co -0,01343 0,9790 0,9997
63 Cu -0,00106 0,4724 0,9997
65 Cu -0,00034 0,2239 0,9998
64 Zn 0,01122 0,2131 0,9998
66 Zn 0,00697 0,1246 0,99980
68 Zn 0,00535 0,0883 0,99982
75 As -0,00087 0,1107 0,99981
78 Se 0,03884 0,0298 0,9991
111 Cd -0,00279 0,1323 0,9997
113 Cd -0,00280 0,1297 0,9997
206 Pb -0,00303 0,3300 0,99985
207 Pb -0,00338 0,2908 0,9998
208 Pb -0,00595 0,7042 0,99987
Suma Pb -0,01235 1,3250 0,99985
238 U -0,01545 1,3692 0,99988
Elemento
208 
 
 
Figura 44: Variación de la señal de rodio entre los distintos tipos de muestras de las etapas de separación 
empleando la resina Dowex 50Wx8. 
De la gráfica se deduce que las disoluciones procedentes de las etapas de retención 
(paso de la muestra por la columna y recolección del eluyente) y de elución son las que 
presentan un mayor contenido salino. La etapa de lavado de la resina, cumple con su 
función y arrastra una porción pequeña de componentes de la matriz, pero aun así, una 
porción importante de la matriz queda retenida en la resina para ser luego arrastrada 
en la etapa de elución. En la etapa de lavado se produce una reducción de señal del 23%, 
mientras que en las etapas de retención y elución la reducción es similar y del 64 y 65% 
respectivamente. Dada la gran diferencia existente entre las muestras analizadas, no 
resulta conveniente dar un valor promedio para la señal de rodio. 
Los resultados de concentración obtenidos para blanco y muestras, así como el % de 
recuperación aparecen en la tabla 81. 
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Tabla 81: Concentraciones obtenidas para blanco y muestra en cada una de las etapas de separación empleando la resina Dowex 50Wx8. 
 
Blanco Muestra Blanco Muestra Blanco Muestra Blanco Muestra
(µg/L) (µg/L) (µg/L) (µg/L) (µg/L) (µg/L) (µg/L) (µg/L)
51 V 0,099 0,056 - 0,403 0,829 17 0,284 0,254 - 11,016 12,575 62
52 Cr - - - 0,818 5,055 169 - - - 0,197 0,301 4
55 Mn 0,036 0,035 - 3,778 4,981 48 0,066 0,077 0 1,255 1,515 10
98 Mo 0,058 0,057 - 0,527 0,596 3 0,064 0,099 1 0,286 0,896 24
58 Ni - - - 1,787 2,601 33 0,0326 0,0323 0 0,7691 0,9596 8
60 Ni - - - 16,108 15,493 - 0,065 0,072 0 1,508 1,732 9
59 Co 0,036 0,036 - 0,799 1,733 37 0,045 0,055 0 0,353 0,619 11
63 Cu 0,037 0,019 - 24,581 21,398 - 9,679 10,914 49 79,044 72,244 -
65 Cu 0,024 0,021 - 2,490 3,139 26 0,109 0,097 - 1,610 1,856 10
64 Zn 0,093 0,065 - 13,704 16,432 109 0,820 0,429 - 13,337 14,287 38
66 Zn - - - 4,357 8,149 152 0,070 0,057 - 3,218 3,384 7
68 Zn - - - 1,639 5,835 168 -0,025 -0,008 1 0,477 0,676 8
75 As 0,076 0,056 - 0,518 0,442 - 0,215 0,284 3 13,322 13,546 9
78 Se 0,106 - - 0,000 2,527 101 0,483 1,256 31 - - -
111 Cd 0,054 0,054 - 0,218 0,294 3 0,054 0,057 0 0,057 0,362 12
113 Cd 0,055 0,055 - 0,315 0,375 2 0,058 0,063 0 0,745 1,012 11
206 Pb 0,028 0,028 - 0,552 1,973 57 0,029 0,031 0 0,131 0,527 16
207 Pb 0,035 0,034 - 0,565 1,973 56 0,035 0,036 0 0,137 0,507 15
208 Pb 0,026 0,027 - 0,533 1,950 57 0,026 0,028 0 0,130 0,508 15
Suma Pb 0,029 0,029 - 0,544 1,961 57 0,029 0,031 0 0,132 0,512 15
238 U 0,035 0,033 - 0,124 2,249 85 0,029 0,035 0 0,046 0,592 22
EluciónAcondicionamiento LavadoRetención
% R% R % R % RElemento
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A la vista de los resultados, se deduce que ningún analito es extraído de modo 
cuantitativo.  
La etapa de lavado elimina parte de la matriz retenida en la resina junto con una 
pequeña cantidad de As y Se. 
Los elementos Cr, Zn, Se y U no son retenidos y se eliminan con la matriz de muestra en 
su paso por la resina. 
V, Mn, Co, Cu, y Pb son parcialmente eliminados junto con la matriz de muestra en la 
etapa de retención y la cantidad de eluyente utilizado en la etapa de elución no parece 
suficiente para extraer toda la porción de analito retenida por la resina. 
Mo, Ni y Cd parecen fuertemente retenidos por la resina y la cantidad de eluyente 
empleado no es suficiente para conseguir su extracción. 
Resulta complicado saber qué pasa con el As debido a que los valores de concentración 
de blanco y muestra crecen a la par y en mayor medida en aquellas etapas de contenido 
salino superior (la de retención y la de elución), responsable del incremento ficticio de 
las concentraciones. Lo mismo sucede con el isótopo 63Cu. 
En líneas generales, los metales no quedan retenidos en la resina cuando la muestra 
analizada es un agua de mar. Esto puede ser debido a la pequeña cantidad de resina 
empleada y al elevado contenido catiónico de la matriz de muestra, que puede llegar a 
saturar los puntos activos de la resina y no permitir la adsorción de metales deseada. 
Por ello, se decide repetir el análisis empleando columnas con mayor contenido en 
resina y evaluar el contenido en componentes de la matriz que quedan retenidos en la 
misma y son eluidos juntos con los analitos. 
9. Aumento de la cantidad de resina empleada 
El empleo de cartuchos de extracción en fase sólida rellenos con una cantidad superior 
de resina, debería suponer un incremento del número de puntos activos de interacción 
entre la resina y los analitos y la retención debería ser más efectiva. Para que el aumento 
de la cantidad de resina sea significativo, decidimos ensayar un cartucho con un 
contenido en resina 4 veces superior, cuantificar el contenido en metales traza en el 
extracto final y estimar la concentración de componentes mayoritarios de la matriz en 
el mismo extracto.  
9.1. Procedimiento: 
Se prepara el cartucho de extracción en fase sólida con 4 g de resina Dowex 50Wx8 
purificada e hidratada y se acondiciona con 20 mL de HNO3 0,1M. A continuación, se 
pasan 40 mL de muestra (acidificada con 275 µL de HNO3 concentrado) para luego lavar 
con 10 mL de HNO3 0,1M. Eluir los analitos retenidos en la resina con 5 mL de HNO3 4M 
y recoger el eluyente en un tubo de 10 mL. Añadir al tubo 5 mL de agua ultrapura y 50 
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µL de patrón interno Rh de 2 mg/L. La concentración final de rodio es de 10 µg/L. El 
factor de preconcentración es 4. 
La curva de calibración se prepara como en el apartado 4.1. Tanto patrones como 
muestras se analizan por ICP-MS en modo estándar y en modo DRC con NH3 como gas 
de reacción. 
La evaluación de los componentes mayoritarios de la matriz se realizará mediante un 
ensayo semicuantitativo. 
9.2. Resultados experimentales: 
En la tabla 82 aparecen los valores de la ordenada en el origen relativa, la pendiente 
relativa y el factor r2 para cada isótopo, obtenidos en relación a la señal analítica 
correspondiente a una concentración de 10 µg/L de Rh, cuyo valor promedio ha sido de 
230807 ± 15258 en modo estándar y 90772 ± 2043 en modo DRC-NH3. 
 
Tabla 82: Parámetros de calibración (ordenada en el origen relativa, pendiente relativa y coeficiente de 
correlación r2) obtenidos en el ensayo de aumento de la cantidad de resina Dowex 50Wx8 empleada en 
el procedimiento de extracción en fase sólida. 
Los resultados de concentración obtenidos para blanco y muestras, así como el % de 
recuperación, para un valor promedio de señal absoluta de Rh de 55415 ± 4877 en modo 
estándar y 16928 ± 998, aparecen en la tabla 83. 
O.O. relativa Pendiente relativa r2 O.O. relativa Pendiente relativa r2
51 V 0,00262 0,3528 0,99986 -0,00248 0,3418 0,99991
52 Cr 0,04456 0,3116 0,9998 0,00405 0,2999 0,99987
55 Mn 0,00064 0,4713 0,999988 0,11340 0,4528 0,9998
95 Mo -0,00078 0,1224 0,99995 -0,00075 0,1235 0,99998
58 Ni -0,00497 0,1874 0,99998 -0,00174 0,2000 0,99992
60 Ni 0,00024 0,0840 0,99994 -0,00054 0,0879 0,99986
59 Co -0,00232 0,3494 0,999996 -0,00389 0,3907 0,99996
63 Cu 0,00091 0,1704 0,99997 0,00099 0,1968 0,99995
65 Cu 0,00053 0,0780 0,99998 0,00061 0,0939 0,99996
64 Zn 0,01082 0,0598 0,9991 0,01056 0,0689 0,9992
66 Zn 0,00616 0,0353 0,9987 0,00612 0,0406 0,9988
68 Zn 0,00442 0,0237 0,99916 0,24047 0,4063 0,992
75 As -0,00004 0,0359 0,99995 -0,00059 0,0476 0,99993
78/80 Se 0,02515 0,0090 0,9992 11,66953 0,3251 0,9998
111 Cd -0,00028 0,0777 0,9999 -0,00078 0,0721 0,99989
113 Cd -0,00056 0,0761 0,99991 -0,00100 0,0705 0,99987
206 Pb 0,00054 0,2474 0,9998 0,00233 0,2669 0,999992
207 Pb 0,00032 0,2156 0,9998 0,00125 0,2357 0,99996
208 Pb 0,00162 0,5315 0,99993 0,00166 0,5787 0,99997
Suma Pb 0,00248 0,9945 0,99987 0,00524 1,0814 0,999986
238 U -0,00022 1,0382 0,9998 0,00180 0,9110 0,99989
Elemento
Modo Estándar DRC-NH3
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Tabla 83: Concentración media de analito en blanco y muestras analizadas y % de recuperación obtenido, 
en el ensayo de aumento de la cantidad de resina Dowex 50Wx8 empleada en el procedimiento de 
extracción en fase sólida. 
La concentración de los componentes principales de la matriz, obtenida en la disolución 
de medida, junto con las concentraciones teóricas iniciales del agua de mar artificial y el 
% calculado de estos elementos, que han quedado retenidos en la resina y han sido 
posteriormente eluidos junto con los analitos, aparece en la tabla 84. 
 
Tabla 84: Estimación del % de componentes mayoritarios de la matriz que pasan a la disolución de 
muestra de medida en la determinación de metales traza con la resina Dowex 50Wx8. 
A la vista de los resultados anteriores, se deduce que el aumento de la cantidad de resina 
empleada mejora ligeramente los % de recuperación de algunos metales, pero en 
ningún caso es cuantitativa. 
Los componentes de la matriz, especialmente los divalentes Ca y Mg son retenidos en la 
resina. Las elevadas concentraciones de estos cationes limitan los equilibrios de 
Blanco Muestra Blanco Muestra
µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg
51 V 0,23 ± 0,06 0,96 ± 0,05 29 0,084 ± 0,008 1,070 ± 0,012 39
52 Cr 1,47 ± 0,02 1,85 ± 0,02 15 1,88 ± 0,15 2,83 ± 0,07 38
55 Mn 3,0 ± 0,2 4,2 ± 0,2 48 5,7 ± 0,3 7,1 ± 0,2 56
98 Mo 0,33 ± 0,05 0,57 ± 0,10 10 0,25 ± 0,04 0,48 ± 0,08 9
58 Ni 1,29 ± 0,03 2,38 ± 0,17 44 2,14 ± 0,02 3,10 ± 0,10 38
60 Ni 5,1 ± 0,9 7,0 ± 0,4 76 13,1 ± 0,7 14,0 ± 0,9 36
59 Co 0,53 ± 0,08 1,71 ± 0,05 47 0,87 ± 0,02 1,95 ± 0,06 43
63 Cu 75 ± 3 72 ± 2 - 10,4 ± 1,0 11,6 ± 0,06 48
65 Cu 2,93 ± 0,13 4,23 ± 0,16 52 1,365 ± 0,013 2,36 ± 0,03 40
64 Zn 25 ± 3 27,2 ± 1,8 88 8,1 ± 1,0 9,1 ± 0,3 40
66 Zn 7,8 ± 0,8 9,3 ± 0,6 60 4,27 ± 0,13 5,22 ± 0,13 38
68 Zn 3,1 ± 0,2 4,2 ± 0,2 44 7,6 ± 0,7 8,6 ± 0,5 40
75 As 0,09 ± 0,02 0,21 ± 0,03 5 0,05 ± 0,02 0,227 ± 0,011 7
78 / 80 Se 5,4 ± 0,6 4,1 ± 0,3 - 51 ± 4 57 ± 2 240
111 Cd 0,014 ± 0,002 0,065 ± 0,008 2 0,0351 ± 0,0016 0,0958 ± 0,0017 2
113 Cd 0,043 ± 0,004 0,092 ± 0,007 2 0,061 ± 0,002 0,122 ± 0,003 2
206 Pb 0,49 ± 0,11 1,22 ± 0,05 29 0,733 ± 0,013 1,656 ± 0,004 37
207 Pb 0,49 ± 0,09 1,21 ± 0,05 29 0,744 ± 0,015 1,648 ± 0,014 36
208 Pb 0,48 ± 0,10 1,21 ± 0,04 29 0,747 ± 0,006 1,640 ± 0,008 36
Suma Pb 0,48 ± 0,10 1,21 ± 0,04 29 0,743 ± 0,003 1,646 ± 0,006 36
238 U 0,009 ± 0,003 0,52 ± 0,07 20 0,005 ± 0,003 0,71 ± 0,10 28
Modo Estándar DRC- NH3
Elemento % R % R
Agua de mar artificial Na K Mg Ca Cl
Concentración inicial 
(mg/L)
10135 387 1279 398 16844
Concentración en la 
solución de medida (mg/L)
114 4 28 17 3
% remanente 1,1 1,0 2,2 4,3 0,2
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adsorción de los elementos traza, que como hemos visto en el apartado anterior se 
pierden en la etapa de retención. 
El empleo de la celda de reacción mejora en general los % de recuperación, reduce los 
blancos y las diferencias existentes entre los distintos isótopos de Ni, Cu y Zn, 
fuertemente afectados por las interferencias debidas a la matriz, aunque no lo 
suficiente. 
En el caso del Se, el empleo de la celda de reacción con NH3, no consigue eliminar las 
interferencias de modo efectivo, y tanto blanco como muestra presentan 
concentraciones anormalmente elevadas.  
10. Conclusiones  
De los resultados obtenidos a lo largo de desarrollo de este capítulo, se extraen las 
siguientes conclusiones: 
La metodología de extracción en fase sólida, empleando la resina Dowex 50Wx8, 
descrita es rápida, sencilla y utiliza como único reactivo el ácido nítrico; por lo tanto 
reduce la posibilidad de introducir contaminaciones y genera pocos residuos. 
Se trata de una metodología adecuada para la determinación de metales traza en aguas 
con bajo contenido en matriz, con % de recuperación superiores al 86% para los analitos 
V, Mn, Ni, Co, Cu, Zn, Cd, Pb y U. 
No es aplicable a la determinación de Cr porque la recuperación no es cuantitativa (%R 
< 30%) ni a la determinación de los analitos Mo, As y Se que no se recuperan. 
Sin embargo, esta metodología no es válida para su utilización en la determinación de 
metales traza en aguas de mar, con elevado contenido salino. 
No se encuentran diferencias significativas entre el empleo de 1 g o 4 g de resina ya que 
en ambos casos la recuperación de los metales traza es inferior al 60%. 
Existe una importante retención de los componentes de la matriz, principalmente de Ca 
y Mg, quedando un remanente en la disolución de medida del 4% y del 2% 
respectivamente, responsable probablemente de la baja retención de los analitos. 
Para poder utilizar esta resina en muestras de agua de mar sería necesario realizar un 
estudio más exhaustivo de la influencia en el comportamiento de la resina de otros 
parámetros experimentales, como el pH, los reactivos empleados como eluyentes, 
etapa de limpieza de la muestra, etc. 
  
214 
 
  
215 
 
CAPÍTULO IV: Determinación de metales traza empleando la técnica de coprecipitación  
La técnica de separación / preconcentración de muestra mediante coprecipitación con 
especies inorgánicas ha sido ampliamente empleada en la determinación individual o de 
un número reducido de metales traza y/o lantánidos en agua de mar, siendo la 
metodología más popular aquella que emplea el contenido de Mg presente de forma 
natural, como agente colector único o junto con otros agentes colectores añadidos (Er, 
Ga, In, La, Sm, Tu, Y, Zr), haciéndolo precipitar en medio básico como hidróxido. Este 
precipitado, de carácter gelatinoso y elevada superficie retiene por adsorción los 
metales traza que se pretende cuantificar. 
En algunos procedimientos se ha recurrido a la reprecipitación, a la digestión durante 
largos periodos de tiempo e incluso, a la utilización a posteriori de otras técnicas de 
separación como la extracción en fase sólida para obtener buenos resultados. Sin 
embargo, estas prácticas alargan enormemente los tiempos de análisis y conllevan una 
importante manipulación de la muestra con el riesgo asociado de contaminación que 
ello supone. 
No obstante, esta técnica que resulta ser sencilla, rápida y poco selectiva ha sido 
escasamente aplicada a la determinación multielemental de metales en aguas marinas. 
Por ello, en este capítulo pretendemos conocer, optimizar y posteriormente aplicar esta 
metodología a la determinación simultánea de un mayor número de metales.  
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1. Metodología de referencia 
La metodología analítica de referencia es la publicada por Ardini et al. en 2011 [24] que 
utiliza el Mg presente de forma natural en el agua de mar como agente colector de 
metales traza en la precipitación de Mg(OH)2 en medio amoniacal en la determinación 
multielemental de 52Cr, 54Fe, 55Mn, 64,66,68Zn y 208Pb. 
El procedimiento analítico descrito es el siguiente: Se toman 50 g de agua de mar natural 
acidificada (pH 1,8) en un tubo de centrífuga de 50 mL. Se añaden 500 µL de amoniaco 
concentrado. Tras 1,5 min, se agita brevemente el tubo y se deja reposar durante 3 min. 
Transcurrido ese tiempo, la muestra se centrifuga 3 min a 3000 rpm. Se elimina la mayor 
parte del sobrenadante; se repite la centrifugación y se elimina el sobrenadante 
restante. El precipitado resultante se redisuelve en 5 mL de ácido nítrico al 1% (v/v).  
No utiliza patrón interno para minimizar el riesgo de contaminación y simplificar el 
procedimiento de preparación de muestra. La calibración se realiza por adición 
estándar, aduciendo la similitud de la composición de las distintas muestras de agua de 
mar. 
Analiza las muestras de agua de mar de referencia certificadas CASS-4 y NASS-5 
proporcionadas por el National Research Council de Canadá y las muestras SAFe D2 y 
SAFe S (agua superficial de océano abierto) proporcionadas por la Universidad de 
California en Santa Cruz. 
Tras el procedimiento de coprecipitación se analiza el contenido residual de los 
componentes mayoritarios de la matriz, quedando en la disolución de muestra de 
medida un 2% de Na (216 mg/L), K (8 mg/L) y Ca (9 mg/L) y un 30% de Mg (337 mg/L). 
La cuantificación de los elementos traza se realiza mediante la técnica de ICP-MS con 
celda de reacción empleando NH3 como gas reactivo para la eliminación de las especies 
poliatómicas interferentes derivadas de la matriz, principalmente Mg, Na y Cl. 
2. Material y reactivos 
- Centrífuga Hermle, modelo Z206A. 
- Cloruro de hierro (III) hexahidrato para análisis de Panreac. 
- Cloruro de aluminio hexahidrato para análisis de Panreac. 
- Cloruro de aluminio hexahidrato puratronic, 99,9995% (metal basis) de Alfa 
Aesar. 
3. Ensayo preliminar 
El objetivo es aplicar esta metodología a muestras de agua de mar, determinando un 
mayor número de metales de interés y distintos isótopos, utilizando la técnica de ICP-
MS para cuantificar. 
218 
 
Los metales estudiados son: V (51), Cr (52), Mn (55), Mo (98), Ni (58, 60), Co (59), Cu (63, 
65), Zn (64, 66, 68), As (75), Se (78, 80), Cd (111, 113), Pb (206, 207, 208 y suma de los 
tres), U (238). 
3.1. Procedimiento: 
Para ello se analiza una muestra de agua de mar natural acidificada, que se emplea como 
blanco y como base para preparar muestras fortificadas a 2,22 µg/L en los analitos de 
interés. Tanto blanco como muestras se preparan por triplicado y se analizan por ICP-
MS en modo estándar.  
El procedimiento analítico seguido es el siguiente: Se toman 45 mL de agua de mar 
natural acidificada en un tubo falcon de 50 mL. Se añaden 500 µL de amoniaco 
concentrado. Tras 1,5 min, se agita brevemente el tubo y se deja reposar durante 3 min. 
Transcurrido ese tiempo, la muestra se centrifuga 3 min a 3000 rpm. Se elimina la mayor 
parte del sobrenadante, dejando aproximadamente 15 mL del mismo. Se repite la 
centrifugación y se elimina el sobrenadante restante. El precipitado resultante se 
redisuelve en 5 mL de ácido nítrico al 0,7 % (v/v). Añadir 50 µL de patrón interno Rh de 
2 mg/L. El factor de preconcentración es de 9. 
La preparación de los patrones de calibración se ha realizado por dilución, a partir de 
disoluciones madre multielementales de 0,1 y 1 mg/L, del modo que se indica en la tabla 
85. 
 
Tabla 85: Preparación de la curva de calibración de la experiencia preliminar de coprecipitación. 
3.2. Resultados experimentales:  
En la tabla 86 aparecen los valores de la ordenada en el origen relativa, la pendiente 
relativa y el factor r2 para cada isótopo, que se han obtenido en relación a la señal 
analítica correspondiente a una concentración de 20 µg/L de Rh, cuyo valor promedio 
ha sido de 331004 ± 20861. 
 
Concentración 
estándares
Concentración 
disolución 
madre
Volumen 
disolución 
madre
Volumen 
HNO3 69%
Volumen final    Volumen   
Rh 2 mg/L
(µg/L) (mg/L) (µL) (µL) (mL) (µL)
0 0,1 0 100 10 100
2 0,1 200 100 10 100
5 0,1 500 100 10 100
10 0,1 1000 100 10 100
20 0,1 2000 100 10 100
50 1,0 500 100 10 100
100 1,0 1000 100 10 100
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Tabla 86: Parámetros de calibración (ordenada en el origen relativa, pendiente relativa y coeficiente de 
correlación r2) de la prueba preliminar de coprecipitación. 
Los resultados de concentración media obtenidos para blanco y muestras, así como el 
% de recuperación calculado, para un valor promedio de señal absoluta de rodio de 
240811 ± 11760, aparecen en la tabla 87.  
O.O. relativa Pendiente relativa r2
51 V -0,01809 0,39487 0,9995
52 Cr -0,00049 0,34779 0,9993
55 Mn -0,02816 0,53379 0,9993
95 Mo -0,00764 0,11232 0,9989
58 Ni -0,01867 0,26156 0,9990
60 Ni -0,00641 0,11415 0,9991
59 Co -0,02809 0,48033 0,9993
63 Cu -0,01482 0,25765 0,9992
65 Cu -0,00737 0,12893 0,9992
64 Zn -0,00429 0,13394 0,9992
66 Zn -0,00215 0,08060 0,9993
68 Zn -0,00158 0,06049 0,9993
75 As -0,00427 0,07155 0,9991
78 Se 0,02055 0,02142 0,9983
111 Cd -0,00728 0,11669 0,9991
113 Cd -0,00735 0,11938 0,9992
206 Pb -0,02022 0,41964 0,9994
207 Pb -0,01813 0,38234 0,9995
208 Pb -0,04409 0,91523 0,9994
Suma Pb -0,08244 1,71721 0,9994
238 U -0,05567 1,56548 0,9996
Elemento
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Tabla 87: Concentración de blancos y muestras, y % de recuperación obtenidos en la prueba preliminar 
de coprecipitación. 
Aunque la recuperación es óptima para Co y 64Zn con porcentajes del 85 % y 89% 
respectivamente; en general los % de recuperación obtenidos son bajos, inferiores al 
40% para Mo, Ni y Cd y entre 40-75% para Cu, 66,68Zn, As, Se, Pb y U. 
Estas bajas recuperaciones pueden ser debidas a varios factores como: 
- La cantidad de muestra empleada (45 mL) resulta excesiva para los tubos falcon 
utilizados de 50 mL de capacidad, lo que favorece las pérdidas por salpicaduras 
durante la manipulación de muestra. Se decide disminuir la cantidad de muestra a 
40 mL. 
- El precipitado gelatinoso obtenido no se deposita completamente en el fondo del 
tubo, al centrifugar a 3000 rpm, por lo que se producen pérdidas al decantar el 
sobrenadante y queda retenida una porción importante de aguas madres. Se decide 
aumentar la velocidad de centrifugación a 6000 rpm y el tiempo a 5 min. 
Sin embargo, para los analitos V, Cr y Mn se obtienen recuperaciones superiores al 
150%. Este resultado por exceso puede ser atribuido por un lado a las altas 
concentraciones de analito en el blanco, que son del orden o muy superiores a la 
Blanco Muestra
µg/L µg/L
51 V 5,8 ± 0,3 9,4 ± 0,2 162
52 Cr 1,55 ± 0,03 4,92 ± 0,08 152
55 Mn 23,394 ± 0,011 26,8 ± 0,5 153
95 Mo 1,7 ± 0,2 2,5 ± 0,2 36
58 Ni 1,420 ± 0,007 1,719 ± 0,016 13
60 Ni 0,47 ± 0,05 0,699 ± 0,017 10
59 Co 0,391 ± 0,013 2,28 ± 0,05 85
63 Cu 1,36 ± 0,08 2,79 ± 0,04 64
65 Cu 0,865 ± 0,007 2,21 ± 0,04 61
64 Zn 6,02 ± 0,05 7,99 ± 0,05 89
66 Zn 4,2 ± 0,2 5,81 ± 0,15 73
68 Zn 3,42 ± 0,17 4,85 ± 0,19 64
75 As 1,82 ± 0,04 2,96 ± 0,08 51
78 Se 0,28 ± 0,07 1,57 ± 0,09 58
111 Cd 0,1493 ± 0,0002 0,73 ± 0,04 26
113 Cd 0,1458 ± 0,0007 0,70 ± 0,03 25
206 Pb 0,93 ± 0,03 2,42 ± 0,09 67
207 Pb 0,91 ± 0,02 2,42 ± 0,08 68
208 Pb 0,92 ± 0,03 2,43 ± 0,09 68
Suma Pb 0,92 ± 0,03 2,42 ± 0,09 68
238 U 3,06 ± 0,17 4,56 ± 0,10 68
Elemento % R
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fortificación añadida, y a la formación de interferencias poliatómicas debidas a la matriz 
incluida en el precipitado, 35Cl16O, 37Cl14N para V, 35Cl16O1H, 37Cl14N1H, 35Cl17O, 37Cl15N 
para Cr y 39K16O, 23NaO2, 40Ar14N1H, 40Ar15N para Mn, que no es capaz de resolver el ICP-
MS en modo estándar. 
A la vista de estos resultados, se decide repetir la experiencia con los cambios 
propuestos de reducción de la cantidad de muestra y aumento en la velocidad y tiempo 
de centrifugación, así como la introducción de una etapa de lavado del precipitado con 
agua amoniacal para intentar minimizar el arrastre de matriz.  
4. Introducción de una etapa de lavado 
4.1. Procedimiento: 
Se analiza una muestra de agua de mar natural acidificada, que se emplea como blanco 
y como base para preparar muestras fortificadas a 2,5 µg/L en los analitos de interés. 
Tanto blanco como muestras se preparan por triplicado y se analizan por ICP-MS en 
modo estándar.  
El procedimiento analítico seguido es el siguiente: Se toman 40 mL de agua de mar 
natural acidificada en un tubo falcon de 50 mL. Se añaden 500 µL de amoniaco 
concentrado. Tras 1,5 min, se agita brevemente el tubo y se deja reposar durante 3 min. 
Transcurrido ese tiempo, la muestra se centrifuga 5 min a 6000 rpm. 
a) Sin etapa de lavado: Se elimina la mayor parte del sobrenadante, dejando 
aproximadamente 15 mL del mismo. Se repite la centrifugación y se elimina el 
sobrenadante restante. 
b) Con etapa de lavado: Se elimina todo el sobrenadante. Se añaden 20 mL de agua 
ultrapura y 250 µL de amoniaco concentrado. Se agita para resuspender el 
precipitado y se repite la centrifugación. A continuación, se elimina de nuevo 
todo el sobrenadante. 
El precipitado resultante se redisuelve en 5 mL de ácido nítrico al 0,7 % (v/v). Se añaden 
50 µL de patrón interno Rh de 2 mg/L. El factor de preconcentración es de 8. 
La preparación de los patrones de calibración se ha realizado por dilución, a partir de 
una disolución madre multielemental de 0,2 mg/L, del modo que se indica en la tabla 
88. 
 
222 
 
 
Tabla 88: Preparación de la curva de calibración en el ensayo de introducción de una etapa de lavado en 
la metodología de coprecipitación. 
4.2. Resultados experimentales: 
En la tabla 89 aparecen los valores de la ordenada en el origen relativa, la pendiente 
relativa y el factor r2 para cada isótopo, que se han obtenido en relación a la señal 
analítica correspondiente a una concentración de 20 µg/L de Rh, cuyo valor promedio 
ha sido de 607075 ± 57929. 
 
Tabla 89: Parámetros de calibración (ordenada en el origen relativa, pendiente relativa y coeficiente de 
correlación r2) del ensayo de introducción de una etapa de lavado del precipitado en el método de 
coprecipitación. 
Concentración 
estándares
Concentración 
disolución 
madre
Volumen 
disolución 
madre
Volumen 
HNO3 69%
Volumen final     Volumen  
Rh 2 mg/L
(µg/L) (mg/L) (µL) (µL) (mL) (µL)
0 0,2 0 100 10 100
2 0,2 100 100 10 100
4 0,2 200 100 10 100
10 0,2 500 100 10 100
20 0,2 1000 100 10 100
40 0,2 2000 100 10 100
100 0,2 5000 100 10 100
O.O. relativa Pendiente relativa r2
51 V 0,010486 0,572026 0,99996
52 Cr 0,036293 0,499870 0,99995
55 Mn 0,006417 0,717780 0,99987
95 Mo -0,000269 0,124580 0,99998
58 Ni -0,000319 0,329658 0,999989
60 Ni 0,000743 0,140114 0,999993
59 Co 0,001303 0,592256 0,999991
63 Cu 0,001861 0,297082 0,999997
65 Cu 0,001278 0,142160 0,999985
64 Zn 0,007798 0,129277 0,99993
66 Zn 0,004859 0,075086 0,99988
68 Zn 0,003919 0,053425 0,99990
75 As -0,000424 0,070191 0,99997
78 Se 0,017136 0,017781 0,99986
111 Cd -0,001100 0,091140 0,99994
113 Cd -0,001257 0,091055 0,99993
206 Pb 0,004082 0,218932 0,99995
207 Pb 0,003409 0,199078 0,99995
208 Pb 0,009693 0,468906 0,99994
Suma Pb 0,017184 0,886915 0,99994
238 U 0,027107 0,864494 0,9997
Elemento
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Los resultados de concentración media obtenidos para blanco y muestras, así como el 
% de recuperación calculado, para un valor promedio de señal absoluta de rodio de 
208254 ± 9865 en las muestras analizadas sin etapa de lavado y de 196562 ± 17694 en 
las muestras analizadas con etapa de lavado, aparecen en la tabla 90. 
 
Tabla 90: Concentración de analitos en blanco y muestras y % de recuperación obtenidos en el ensayo de 
introducción de una etapa de lavado del precipitado en el método de coprecipitación. 
El aumento de la velocidad y tiempo de centrifugación ha mejorado los porcentajes de 
recuperación de los analitos Co, Cu, Zn, Se, Cd, Pb y U. El precipitado queda adherido a 
la base del tubo de centrífuga, la separación de fases es más efectiva y se reducen las 
pérdidas debidas a la decantación del sobrenadante.  
La introducción de una etapa de lavado del precipitado en el procedimiento de análisis, 
supone un incremento del tiempo de análisis y no se produce una mejora en los 
resultados generales de recuperación. Sin embargo, provoca la disminución de los 
porcentajes de recuperación de Cr y Co. 
A la vista de los resultados obtenidos, se decide proseguir el estudio sin incluir una etapa 
de lavado en el procedimiento analítico, y fijando la velocidad y tiempo de 
centrifugación a 5000 rpm y 6 min respectivamente. 
Debido a que los porcentajes de recuperación que se obtienen por este procedimiento 
para los analitos Mo, Ni, Cu, As y Cd no son cuantitativos, se decide ensayar el proceso 
de coprecipitación añadiendo otras sales para que actúen como agentes colectores, 
junto con el Mg presente en el agua de mar de forma natural. 
Blanco Muestra Blanco Muestra
µg/L µg/L µg/L µg/L
51 V 4,4 ± 0,3 7,07 ± 0,13 107 2,6 ± 0,5 5,25 ± 0,17 106
52 Cr 0,89 ± 0,19 3,44 ± 0,04 102 3,5 ± 0,3 4,5 ± 1,3 40
55 Mn 5,05 ± 0,13 7,32 ± 0,17 91 4,5 ± 0,2 6,96 ± 0,18 98
95 Mo 3,44 ± 0,18 4,2 ± 0,2 30 2,48 ± 0,13 3,27 ± 0,07 32
58 Ni 0,34 ± 0,04 0,55 ± 0,03 8 0,225 ± 0,013 0,46 ± 0,04 9
60 Ni 0,55 ± 0,08 0,78 ± 0,04 9 0,16 ± 0,03 0,37 ± 0,04 8
59 Co 0,18 ± 0,03 2,39 ± 0,06 88 0,039 ± 0,007 2,06 ± 0,08 81
63 Cu 2,8 ± 0,2 4,4 ± 0,2 64 0,248 ± 0,005 1,45 ± 0,05 48
65 Cu 1,052 ± 0,011 2,31 ± 0,13 50 0,60 ± 0,03 1,82 ± 0,05 49
64 Zn 9,4 ± 0,3 11,9 ± 0,4 100 8,3 ± 0,2 11,97 ± 0,12 147
66 Zn 3,75 ± 0,05 5,9 ± 0,2 86 5,93 ± 0,03 9,5 ± 0,4 143
68 Zn 1,76 ± 0,13 3,54 ± 0,10 71 4,85 ± 0,10 8,49 ± 0,05 146
75 As 2,8 ± 0,3 4,03 ± 0,09 49 1,2 ± 0,2 2,35 ± 0,15 46
78 Se 1,42 ± 0,06 3,6 ± 0,2 87 1,4 ± 0,4 3,41 ± 0,15 80
111 Cd 0,053 ± 0,008 0,87 ± 0,06 33 0,068 ± 0,017 0,865 ± 0,017 32
113 Cd 0,053 ± 0,006 0,86 ± 0,06 32 0,068 ± 0,018 0,87 ± 0,03 32
206 Pb 0,74 ± 0,14 3,85 ± 0,16 124 0,931 ± 0,010 4,67 ± 0,06 150
207 Pb 0,73 ± 0,14 3,81 ± 0,18 123 0,909 ± 0,015 4,60 ± 0,03 148
208 Pb 0,74 ± 0,13 3,85 ± 0,17 124 0,915 ± 0,011 4,629 ± 0,009 149
Suma Pb 0,74 ± 0,13 3,84 ± 0,17 124 0,918 ± 0,012 4,63 ± 0,03 148
238 U 6,2 ± 0,8 9,44 ± 0,04 130 7,81 ± 0,14 12,24 ± 0,18 177
% R
Sin etapa de lavado Con etapa de lavado
Elemento % R
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5. Empleo de otros agentes colectores 
En este caso, hemos escogido el aluminio y el hierro para utilizarlos junto con el Mg, 
como agentes colectores porque también precipitan como hidróxidos en medio 
amoniacal, formando precipitados de pequeño tamaño de partícula y elevada superficie 
muy adecuados para los métodos de coprecipitación por adsorción. El óxido hidratado 
de hierro (III) es poco soluble y precipita a un pH de 3,5 y el de aluminio a un pH 
ligeramente superior [164]. 
5.1. Procedimiento: 
Para ello, se ha preparado por separado, una disolución 0,5% en Al a partir de la sal 
Al(NO3)3·9H2O y una disolución de 0,5% en Fe a partir de FeCl3·6H2O, ambas disoluciones 
en medio HNO3 0,065%. 
Se analiza una muestra de agua de mar natural acidificada, que se emplea como blanco 
y como base para preparar muestras fortificadas a 2,5 µg/L en los analitos de interés. 
Tanto blanco como muestras se preparan por triplicado y se analizan por ICP-MS en 
modo estándar.  
Se toman 40 mL de agua de mar natural acidificada en un tubo falcon de 50 mL. Se 
añaden 500 µL de disolución 0,5% de Al o 500 µL de disolución 0,5% de Fe. Las 
cantidades de Al y Fe añadidas son de aproximadamente 60 mg/L en muestra frente a 
los 1290 mg/L de Mg presentes en el agua de mar de forma natural [97].  
A continuación se aplica el siguiente procedimiento: 
Se añaden 500 µL de amoniaco concentrado. Tras 1,5 min, se agita brevemente el tubo 
y se deja reposar durante 3 min. Transcurrido ese tiempo, la muestra se centrifuga 5 min 
a 6000 rpm. Se elimina la mayor parte del sobrenadante, dejando aproximadamente 
15mL del mismo. Se repite la centrifugación y se elimina el sobrenadante restante. 
La presencia de las sales de Al y Fe con una concentración aproximada de 60 mg/L en 
muestra, junto con el Mg presente de forma natural en el agua de mar, hace que el 
precipitado formado sea mucho más abundante. Para conseguir su redisolución ha sido 
necesario duplicar la concentración de ácido, disolviéndolo en 5 mL de ácido nítrico al 
1,4 % (v/v). Se añaden 50 µL de patrón interno Rh de 2 mg/L. El factor de 
preconcentración es de 8. 
La preparación de los patrones de calibración se ha realizado por dilución, a partir de 
disoluciones madre multielementales de 0,1 y 1 mg/L, del mismo modo que se indica en 
la tabla 91. 
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Tabla 91: Preparación de la curva de calibración en el ensayo de los agentes colectores Al y Fe, junto con 
el Mg en la metodología de coprecipitación. 
5.2. Resultados experimentales: 
En la tabla 92 aparecen los valores de la ordenada en el origen relativa, la pendiente 
relativa y el factor r2 para cada isótopo, que se han obtenido en relación a la señal 
analítica correspondiente a una concentración de 20 µg/L de Rh, cuyo valor promedio 
ha sido de 494843 ± 22522.  
  
Concentración 
estándares
Concentración 
disolución 
madre
Volumen 
disolución 
madre
Volumen 
HNO3 69%
Volumen final     Volumen  
Rh 2 mg/L
(µg/L) (mg/L) (µL) (µL) (mL) (µL)
0 0,1 0 200 10 100
2 0,1 200 200 10 100
5 0,1 500 200 10 100
10 0,1 1000 200 10 100
20 0,1 2000 200 10 100
50 1,0 500 200 10 100
100 1,0 1000 200 10 100
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Tabla 92: Parámetros de calibración (ordenada en el origen relativa, pendiente relativa y coeficiente de 
correlación r2) del ensayo de utilización de Al y Fe como agentes colectores junto con el Mg en el método 
de coprecipitación. 
Los resultados de concentración media obtenidos para blanco y muestras, así como el 
% de recuperación calculado, para un valor promedio de señal absoluta de rodio de 
111135 ± 7199 en las muestras analizadas con adición de Al y de 107329 ± 6543 en las 
muestras analizadas con adición de Fe, aparecen en la tabla 93.  
O.O. relativa Pendiente relativa r2
51 V -0,00472 0,43884 0,9997
52 Cr 0,01971 0,39277 0,9998
55 Mn -0,01115 0,61017 0,9998
95 Mo -0,00305 0,09634 0,9996
58 Ni -0,01018 0,26497 0,99985
60 Ni -0,00246 0,11286 0,9998
59 Co -0,01319 0,49319 0,99986
63 Cu -0,00576 0,24331 0,9998
65 Cu -0,00277 0,11872 0,9998
64 Zn 0,00168 0,11104 0,9996
66 Zn 0,00057 0,06568 0,9996
68 Zn 0,00056 0,04793 0,9997
75 As -0,00165 0,05618 0,9996
78 Se 0,01712 0,01515 0,9998
111 Cd -0,00316 0,08730 0,9997
113 Cd -0,00322 0,08816 0,9996
206 Pb -0,00957 0,20797 0,9994
207 Pb -0,00833 0,18976 0,9995
208 Pb -0,01923 0,45461 0,9996
Suma Pb -0,03712 0,85234 0,9995
238 U -0,03517 0,82876 0,9996
Elemento
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Tabla 93: Concentración de analitos en blanco y muestras y % de recuperación obtenidos en el ensayo de 
coprecipitación, empleando Al o Fe como agentes colectores junto con el Mg. 
El contenido en sólidos disueltos en la disolución de medida es de 0,8% cuando se realiza 
la coprecipitación con el Mg presente de forma natural en el agua de mar, del 1,6% 
cuando utilizamos como colector Fe junto con Mg y del 8,2% en el caso de emplear Al 
junto con Mg.  
Por una parte, la concentración de metales en los blancos es, en general, muy superior 
a la obtenida cuando se realiza la coprecipitación únicamente con el Mg presente de 
forma natural en el agua de mar, los reactivos empleados no son de pureza adecuada y 
aportan metales al medio. Con la sal de hierro, este aumento de concentración se ve 
agudizado.  
Por otra parte, la concentración de analito añadida en la fortificación es muy pequeña 
en comparación al valor basal, lo que dificulta la correcta cuantificación de muchos 
metales, de ahí los elevados % de recuperación obtenidos. Este problema se ve de nuevo 
agravado con el empleo de la sal de Fe. 
A pesar de estos inconvenientes, la adición de aluminio proporciona recuperaciones 
comprendidas entre 60-127% para todos los analitos, a excepción de V, Cr y Mn. Destaca 
la mejora significativa de la recuperación de Ni y Cd en comparación con el empleo de 
magnesio como único colector en la coprecipitación.  
Blanco Muestra Blanco Muestra
µg/L µg/L µg/L µg/L
51 V 14,5 ± 1,4 20,036 ± 0,015 221 12,0 ± 0,9 18,5 ± 0,3 260
52 Cr 2,62 ± 0,17 7,42 ± 0,08 192 70 ± 5 78 ± 2 320
55 Mn 33,5 ± 1,9 39,3 ± 0,8 232 479 ± 32 482 ± 6 120
95 Mo 4,7 ± 1,4 6,9 ± 0,5 88 14,4 ± 0,9 16,2 ± 1,4 72
58 Ni 2,513 ± 0,008 4,02 ± 0,09 60 - - -
60 Ni 2,19 ± 0,15 3,68 ± 0,14 60 19,32 ± 0,04 20,0 ± 0,3 27
59 Co 1,22 ± 0,16 4,4 ± 0,2 127 8,3 ± 0,3 11,3 ± 0,6 120
63 Cu 10,4 ± 1,0 12,96 ± 0,09 102 77 ± 9 94 ± 3 680
65 Cu 2,16 ± 0,10 4,32 ± 0,08 86 39,7 ± 0,9 41 ± 2 52
64 Zn 17,7 ± 1,0 20,4 ± 0,4 108 90 ± 4 90 ± 5 0
66 Zn 7,06 ± 0,14 9,7 ± 0,2 106 78,5 ± 0,2 79 ± 0,6 20
68 Zn 4,3 ± 0,3 6,5 ± 0,2 88 70,36 ± 0,06 69,7 ± 0,2 -
75 As 10,5 ± 0,5 12,4 ± 0,2 76 12,7 ± 0,3 13,7 ± 1,4 40
78 Se 2,6 ± 0,8 4,6 ± 0,3 80 3,8 ± 0,4 6,0 ± 0,3 88
111 Cd 0,122 ± 0,002 2,00 ± 0,09 75 0,147 ± 0,002 1,14 ± 0,06 40
113 Cd 0,1178 ± 0,0013 1,97 ± 0,09 74 0,1409 ± 0,0018 1,12 ± 0,05 39
206 Pb 1,9 ± 0,2 4,73 ± 0,10 113 22,6 ± 0,9 23,9 ± 1,3 52
207 Pb 1,8 ± 0,2 4,74 ± 0,12 118 23,0 ± 0,9 24,3 ± 1,3 52
208 Pb 1,8 ± 0,2 4,76 ± 0,08 118 22,8 ± 0,9 24,1 ± 1,3 52
Suma Pb 1,9 ± 0,2 4,75 ± 0,09 114 22,8 ± 0,9 24,1 ± 1,3 52
238 U 6,26 ± 0,12 8,9 ± 0,3 106 6,5 ± 0,3 9,5 ± 0,2 120
Coprecipitación Coprecipitación 
Elemento %R %R
Mg + Al Mg + Fe
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No obstante, fijándonos en metales que presentan valores basales bajos y similares en 
ambas experiencias, como es el caso de As y Cd, se obtienen % de recuperación 
superiores al 70% cuando empleamos el aluminio como colector adicional, mientras que 
con hierro la recuperación de estos analitos se reduce al 40 %. 
Por todo lo expuesto, nos decantamos por seguir estudiando la utilización conjunta de 
aluminio y magnesio como agentes colectores en la coprecipitación de elementos traza 
en el agua de mar. 
6. Influencia de la concentración de Aluminio 
Se adquiere una sal de aluminio (AlCl3·6H2O. Pm: 241,43) de pureza elevada, con la que 
se prepara una disolución acuosa al 0,5% en Al (2,2369g a 50 mL agua ultrapura). 
En este apartado se pretende evaluar cómo afecta la concentración añadida de aluminio 
a las muestras y su posterior precipitación como hidróxido, junto con el Mg presente de 
forma natural en el agua de mar, en la recuperación de los analitos. 
6.1. Procedimiento: 
Para evaluar la influencia que ejerce la concentración de aluminio añadida sobre los 
porcentajes de recuperación se utiliza, como blanco y como base para preparar 
muestras fortificadas a 2,5 µg/L en los analitos de interés, una muestra de agua de mar 
natural acidificada que se analizará empleando dos concentraciones distintas de 
aluminio. Tanto blanco como muestras se preparan por triplicado y se analizan por ICP-
MS en modo estándar.  
Para ello, se toman 40 mL de agua de mar natural acidificada en un tubo falcon de 50 
mL. A la muestra que llamaremos Al-60 se le añaden 500 µL de disolución 0,5% Al 
(aproximadamente 60 mg/L en muestra) y a la muestra que llamaremos Al-300 se le 
añaden 2500 µL de disolución 0,5% Al (aproximadamente 300 mg/L en muestra). 
Seguidamente se añaden 500 µL de amoniaco concentrado. Tras 1,5 min, se agita 
brevemente el tubo y se deja reposar durante 3 min. Transcurrido ese tiempo, la 
muestra se centrifuga 5 min a 6000 rpm. Se elimina la mayor parte del sobrenadante, 
dejando aproximadamente 15 mL del mismo. Se repite la centrifugación y se elimina el 
sobrenadante restante. 
El precipitado de la muestra Al-60, se redisuelve en 5 mL de ácido nítrico al 1,4% (v/v) y 
el precipitado de la muestra Al-300 se redisuelve en 5 mL de ácido nítrico 3,5%. A ambas 
muestras se les añade 50 µL de patrón interno Rh de 2 mg/L. El factor de 
preconcentración es de 8. 
La preparación de los patrones de calibración se ha realizado por dilución, a partir de 
una disolución madre multielemental de 0,2 mg/L, del modo que se indica en la tabla 
94. 
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Tabla 94: Preparación de la curva de calibración en el ensayo de la influencia de la concentración de Al en 
la metodología de coprecipitación. 
6.2. Resultados experimentales: 
En la tabla 95 aparecen los valores de la ordenada en el origen relativa, la pendiente 
relativa y el factor r2 para cada isótopo, que se han obtenido en relación a la señal 
analítica correspondiente a una concentración de 20 µg/L de Rh, cuyo valor promedio 
ha sido de 607075 ± 57929 para el calibrado aplicado a la muestra Al-60 y de 270778 ± 
11799 para el calibrado aplicado a la muestra Al-300. 
Concentración 
estándares
Concentración 
disolución 
madre
Volumen 
disolución 
madre
Volumen 
HNO3 69%
Volumen final     Volumen  
Rh 2 mg/L
(µg/L) (mg/L) (µL) (µL) (mL) (µL)
0 0,2 0 200 10 100
2 0,2 100 200 10 100
4 0,2 200 200 10 100
10 0,2 500 200 10 100
20 0,2 1000 200 10 100
40 0,2 2000 200 10 100
100 0,2 5000 200 10 100
0 0,2 0 500 10 100
2 0,2 100 500 10 100
4 0,2 200 500 10 100
10 0,2 500 500 10 100
20 0,2 1000 500 10 100
40 0,2 2000 500 10 100
100 0,2 5000 500 10 100
C
al
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Tabla 95: Parámetros de calibración (ordenada en el origen relativa, pendiente relativa y coeficiente de 
correlación r2) del estudio de la influencia de la concentración de Al en el método de coprecipitación. 
Los resultados de concentración media obtenidos para blanco y muestras, así como el 
% de recuperación calculado, para un valor promedio de señal absoluta de rodio de 
101987 ± 8421 en la muestra Al-60 analizada y de 41006 ± 6343 en la muestra Al-300 
analizada, aparecen en la tabla 96.  
O.O. relativa Pendiente relativa r2 O.O. relativa Pendiente relativa r2
51 V 0,01049 0,57203 0,99996 0,02847 0,50924 0,99997
52 Cr 0,03629 0,49987 0,99995 0,04729 0,44018 0,99985
55 Mn 0,00642 0,71778 0,99987 0,00659 0,66958 0,999995
95 Mo -0,00027 0,12458 0,99998 0,00095 0,12544 0,999996
58 Ni -0,00032 0,32966 0,999989 0,00137 0,27166 0,999998
60 Ni 0,00074 0,14011 0,999993 0,00316 0,11446 0,99996
59 Co 0,00130 0,59226 0,999991 0,00526 0,50551 0,99997
63 Cu 0,00186 0,29708 0,999997 0,00464 0,24872 0,999985
65 Cu 0,00128 0,14216 0,999985 0,00250 0,12471 0,99998
64 Zn 0,00780 0,12928 0,99993 0,01048 0,10229 0,99996
66 Zn 0,00486 0,07509 0,99988 0,00575 0,06259 0,99998
68 Zn 0,00392 0,05342 0,99990 0,00603 0,04543 0,99994
75 As -0,00042 0,07019 0,99997 0,00069 0,06700 0,99994
78 Se 0,01714 0,01778 0,99986 0,02993 0,01673 0,9998
197 Au 0,00048 0,00984 0,99992 -0,05031 0,21091 0,9986
107 Ag -0,00013 0,00615 0,99990 0,00005 0,00609 0,99994
109 Ag -0,00014 0,00600 0,99988 0,00008 0,00601 0,99992
111 Cd -0,00110 0,09114 0,99994 -0,00032 0,09318 0,999987
113 Cd -0,00126 0,09106 0,99993 -0,00025 0,09431 0,999998
206 Pb 0,00408 0,21893 0,99995 -0,00352 0,36521 0,99997
207 Pb 0,00341 0,19908 0,99995 -0,00457 0,33233 0,99995
208 Pb 0,00969 0,46891 0,99994 -0,00685 0,78076 0,99997
Suma Pb 0,01718 0,88692 0,99994 -0,01495 1,47831 0,99997
238 U 0,02711 0,86449 0,9997 -0,00978 1,45568 0,99998
Al-300
Elemento
Al-60
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Tabla 96: Concentración de analitos en blanco y muestras y % de recuperación obtenidos en el ensayo de 
coprecipitación empleando como agente colector aluminio a distintas concentraciones junto con el 
magnesio presente de forma natural en la muestra. 
Al aumentar la cantidad de aluminio añadida, aumenta la contribución al blanco en 
determinados analitos como V, Cr, Ni, Co, Cu, Zn, As y Se. 
Por otro lado, añadir una concentración de 300 mg/L de Al a la muestra, supone 
incrementar la cantidad de precipitado formado, aumenta el contenido salino en las 
disoluciones de medida, agravando los problemas asociados (exceso de sólidos 
disueltos, arrastre de interferentes de la matriz, grandes depósitos de sales en el sistema 
de medida, efecto matriz en la señal analítica obtenida, aumento de interferencias). Se 
obtienen % de recuperación muy bajos o excesivamente altos. 
Para intentar minimizar todos estos inconvenientes, se decide ensayar el proceso de 
precipitación, utilizando el aluminio como elemento colector, disminuyendo o 
impidiendo la precipitación de Mg(OH)2. La cantidad de elemento colector ha de ser tal 
que asegure un proceso de precipitación rápido, con la formación de precipitado en 
cantidad suficiente que permita una fácil separación por centrifugación y al mismo 
tiempo lo suficientemente pequeña como para que se produzca una adsorción 
despreciable de iones interferentes. 
Blanco Muestra Blanco Muestra
µg/L µg/L µg/L µg/L
51 V 8,1 ± 0,7 11,40 ± 0,18 132 26,4 ± 1,6 32 ± 2 224
52 Cr 0,76 ± 0,06 3,08 ± 0,11 93 1,5 ± 0,3 3,2 ± 0,3 68
55 Mn 4,36 ± 0,10 6,2 ± 0,3 74 4,3 ± 0,7 5,0 ± 0,2 28
98 Mo 2,7 ± 0,2 3,53 ± 0,04 20 2,4 ± 0,2 2,93 ± 0,13 21
58 Ni 0,44 ± 0,03 1,07 ± 0,18 25 1,12 ± 0,18 2,59 ± 0,10 59
60 Ni 1,29 ± 0,12 2,2 ± 0,2 36 8,0 ± 0,8 13 ± 2 200
59 Co 0,45 ± 0,02 2,36 ± 0,09 76 1,41 ± 0,04 2,92 ± 0,10 60
63 Cu 11,5 ± 1,3 14,66 ± 0,09 126 45,1 ± 0,5 48 ± 3 116
65 Cu 1,78 ± 0,15 3,41 ± 0,09 65 6,39 ± 0,15 8,8 ± 0,7 96
64 Zn 21,1 ± 0,5 23,3 ± 0,3 88 62,2 ± 0,5 65,6 ± 0,6 136
66 Zn 10,3 ± 0,2 12,44 ± 0,16 86 21,7 ± 0,6 24,7 ± 1,8 120
68 Zn 6,72 ± 0,02 8,3 ± 0,2 63 7,2 ± 0,5 8,3 ± 0,4 44
75 As 6,52 ± 0,05 9,0 ± 0,3 99 21,6 ± 1,9 32 ± 3 416
78 Se 2,6 ± 0,4 4,9 ± 0,3 92 5,7 ± 1,3 12,4 ± 0,8 268
197 Au - 1,87 ± 0,16 75 0,66 ± 0,04 0,84 ± 0,06 7
107 Ag 0,79 ± 0,19 1,5 ± 0,2 28 1,28 ± 0,18 2,53 ± 0,09 50
109 Ag 0,80 ± 0,18 1,4 ± 0,3 24 1,07 ± 0,10 2,1 ± 0,3 41
111 Cd 0,086 ± 0,010 1,89 ± 0,10 72 0,058 ± 0,006 1,82 ± 0,10 70
113 Cd 0,090 ± 0,011 1,90 ± 0,09 72 0,061 ± 0,002 1,83 ± 0,12 71
206 Pb 0,77 ± 0,04 3,85 ± 0,08 123 0,673 ± 0,008 3,5 ± 0,7 113
207 Pb 0,76 ± 0,05 3,78 ± 0,08 121 0,667 ± 0,018 3,4 ± 0,7 109
208 Pb 0,76 ± 0,04 3,84 ± 0,08 123 0,665 ± 0,014 3,5 ± 0,7 113
Suma Pb 0,76 ± 0,05 3,83 ± 0,08 123 0,668 ± 0,013 3,5 ± 0,7 113
238 U 6,00 ± 0,19 9,9 ± 0,3 156 4,5 ± 0,3 7,3 ± 1,8 112
Elemento %R %R
Al-60 Al-300
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Por todo ello, se decide utilizar una adición de aluminio intermedia de 120 mg/L en 
muestra, aproximadamente diez veces inferior al contenido natural de magnesio en la 
muestra y tratar de minimizar la cantidad de precipitado obtenida, realizando el análisis 
a distintos valores de pH y disolviendo el precipitado en un volumen superior para 
disminuir la cantidad de sólidos disueltos que se introducen en el sistema del ICP-MS. 
7. Influencia del pH 
El Al(OH)3 precipita en el intervalo de pH de 4,2 a 9,0 mientras que el Mg(OH)2 necesita 
para precipitar pH≥9. Por ello, para tratar de coprecipitar los metales de interés junto 
con el Al(OH)3  reduciendo la formación de Mg(OH)2, se pretende realizar la 
coprecipitación a pH > 9, pH 8 y pH 6,5. 
7.1. Procedimiento: 
Se utiliza un agua de mar natural acidificada, como blanco y como base para preparar 
muestras fortificadas a 5 µg/L en los analitos de interés. Tanto blanco como muestras se 
preparan por triplicado y se analizan por ICP-MS en modo estándar.  
Se toman 40 mL de agua de mar en un tubo falcon de 50 mL. Se añade 1 mL de disolución 
0,5% de Al (aproximadamente 120 mg/L en muestra). 
Seguidamente se lleva la muestra al pH adecuado con amoniaco concentrado. Tras 1,5 
min, se agita brevemente el tubo y se deja reposar durante 3 min. Transcurrido ese 
tiempo, la muestra se centrifuga 5 min a 6000 rpm. Se elimina la mayor parte del 
sobrenadante, dejando aproximadamente 15 mL del mismo. Se repite la centrifugación 
y se elimina el sobrenadante restante. El precipitado se redisuelve en 20 mL de ácido 
nítrico al 1,4% (v/v). A ambas muestras se les añade 100 µL de patrón interno Rh de 2 
mg/L. El factor de preconcentración es de 2. 
La preparación de los patrones de calibración se ha realizado por dilución, a partir de 
una disolución madre multielemental de 0,2 mg/L, del modo que se indica en la tabla 
97. 
 
Tabla 97: Preparación de la curva de calibración en el ensayo de la influencia del pH en la metodología de 
coprecipitación. 
Concentración 
estándares
Concentración 
disolución 
madre
Volumen 
disolución 
madre
Volumen 
HNO3 69%
Volumen final     Volumen  
Rh 2 mg/L
(µg/L) (mg/L) (µL) (µL) (mL) (µL)
0 0,2 0 200 10 50
2 0,2 100 200 10 50
4 0,2 200 200 10 50
10 0,2 500 200 10 50
20 0,2 1000 200 10 50
40 0,2 2000 200 10 50
100 0,2 5000 200 10 50
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7.2. Resultados experimentales: 
En la tabla 98 aparecen los valores de la ordenada en el origen relativa, la pendiente 
relativa y el factor r2 para cada isótopo, que se han obtenido en relación a la señal 
analítica correspondiente a una concentración de 10 µg/L de Rh, cuyo valor promedio 
ha sido de 191732 ± 6927.  
 
Tabla 98: Parámetros de calibración (ordenada en el origen relativa, pendiente relativa y coeficiente de 
correlación r2) del estudio de la influencia del pH en el método de coprecipitación. 
Los resultados de concentración media obtenidos para blanco y muestras, así como el 
% de recuperación calculado, para un valor promedio de señal absoluta de rodio de 
190980 ± 42669 a pH > 9, 195560 ± 11389 a pH 8, 126865 ± 2361 a pH 6,5, aparecen en 
la tabla 99. 
 
O.O. relativa Pendiente relativa r2
51 V 0,00223 0,52012 0,99993
52 Cr 0,03714 0,44483 0,99991
55 Mn -0,00294 0,67831 0,99995
95 Mo -0,00200 0,11704 0,99996
58 Ni -0,00803 0,27692 0,99994
60 Ni 0,00021 0,11374 0,99992
59 Co -0,00255 0,51515 0,99994
63 Cu 0,00087 0,26015 0,99991
65 Cu 0,00092 0,12998 0,99991
64 Zn 0,01439 0,11328 0,9997
66 Zn 0,01156 0,06824 0,9995
68 Zn 0,00945 0,05076 0,9997
75 As -0,00082 0,06262 0,99996
78 Se 0,02611 0,01792 0,9997
197 Au -0,01484 0,20597 0,9998
107 Ag -0,00050 0,00452 0,99993
109 Ag -0,00052 0,00449 0,9998
111 Cd -0,00190 0,09042 0,99998
113 Cd -0,00244 0,09097 0,99997
206 Pb -0,00567 0,32439 0,99997
207 Pb -0,00535 0,30074 0,99996
208 Pb -0,01004 0,69468 0,99996
Suma Pb -0,02106 1,31981 0,99996
238 U -0,03551 1,24548 0,99987
Elemento
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Tabla 99: Concentración de analitos en blanco y muestras y % de recuperación obtenidos en el ensayo de coprecipitación a distintos valores de pH. 
 
Blanco Muestra Blanco Muestra Blanco Muestra
µg/L µg/L µg/L µg/L µg/L µg/L
51 V 4,93 ± 0,3 10,7 ± 0,8 115 8,4 ± 0,4 12,1 ± 0,4 74 6,3 ± 0,2 11,0 ± 0,2 94
52 Cr 5,7 ± 0,4 10,1 ± 0,5 88 1,47 ± 0,10 6,82 ± 0,16 107 23,4 ± 0,5 27,8 ± 0,9 88
55 Mn 22,3 ± 0,7 30,9 ± 1,3 172 9,25 ± 0,12 14,3 ± 0,4 101 71 ± 5 80 ± 4 180
98 Mo 0,62 ± 0,08 1,41 ± 0,18 16 0,135 ± 0,014 0,550 ± 0,007 8 1,39 ± 0,09 1,90 ± 0,05 10
58 Ni 3,56 ± 0,07 5,14 ± 0,15 32 1,13 ± 0,03 5,78 ± 0,03 93 12 ± 3 16,24 ± 0,08 85
60 Ni 3,75 ± 0,10 5,4 ± 0,2 33 1,83 ± 0,04 6,65 ± 0,04 96 11 ± 3 15,4 ± 0,7 88
59 Co 0,052 ± 0,006 2,77 ± 0,15 54 0,53 ± 0,02 5,71 ± 0,05 104 0,41 ± 0,06 4,33 ± 0,11 78
63 Cu 3,59 ± 0,09 7,0 ± 0,8 68 9,8 ± 1,7 12,2 ± 0,3 48 9,5 ± 0,5 12,3 ± 0,3 56
65 Cu 0,8177 ± 0,0010 3,2 ± 0,2 48 2,418 ± 0,016 7,02 ± 0,05 92 1,67 ± 0,06 5,04 ± 0,04 67
64 Zn 35 ± 2 42,5 ± 1,7 150 14,0 ± 0,4 18,5 ± 0,3 90 60,9 ± 0,4 64,8 ± 0,6 78
66 Zn 32 ± 3 38,2 ± 1,4 124 7,4 ± 0,3 12,09 ± 0,08 94 58,2 ± 0,7 62,1 ± 0,4 78
68 Zn 30 ± 2 35,4 ± 1,2 108 6,1 ± 0,3 10,56 ± 0,14 89 54,3 ± 0,9 58,3 ± 0,4 80
75 As 3,90 ± 0,12 7,5 ± 0,7 72 4,8 ± 0,5 8,3 ± 0,2 70 4,3 ± 0,3 8,42 ± 0,11 82
80 Se - - - 1,9 ± 0,2 5,07 ± 0,15 63 1,71 ± 0,11 5,10 ± 0,08 68
197 Au 0,3685 ± 0,0009 0,65 ± 0,03 6 0,48 ± 0,09 0,557 ± 0,009 2 4,37 ± 0,17 4,80 ± 0,06 9
107 Ag - 0,8016 ± 0,0003 16 1,98 ± 0,06 2,6 ± 0,2 12 1,27 ± 0,03 1,9 ± 0,3 13
109 Ag - 0,8963 ± 0,0015 18 1,73 ± 0,09 2,3 ± 0,3 11 1,17 ± 0,06 1,7 ± 0,3 11
111 Cd - 3,17 ± 0,07 63 0,030 ± 0,012 3,88 ± 0,03 77 0,1311 ± 0,0012 4,30 ± 0,06 83
113 Cd - 3,25 ± 0,06 65 2,37 ± 0,06 6,20 ± 0,04 77 0,1614 ± 0,0008 4,36 ± 0,05 84
206 Pb 0,29 ± 0,04 6,19 ± 0,05 118 0,51 ± 0,08 4,34 ± 0,05 77 1,13 ± 0,04 4,96 ± 0,09 77
207 Pb 0,29 ± 0,04 6,14 ± 0,06 117 0,49 ± 0,07 4,32 ± 0,08 77 1,11 ± 0,03 4,94 ± 0,11 77
208 Pb 0,22 ± 0,04 6,18 ± 0,04 119 0,52 ± 0,08 4,33 ± 0,08 76 1,10 ± 0,03 4,97 ± 0,10 77
Suma Pb 0,25 ± 0,04 6,17 ± 0,04 118 0,51 ± 0,08 4,33 ± 0,07 76 1,11 ± 0,03 4,96 ± 0,10 77
238 U 2,538 ± 0,006 9,96 ± 0,06 148 0,032 ± 0,014 4,47 ± 0,07 89 3,93 ± 0,10 8,68 ± 0,12 95
pH 8 pH 6,5
%R %RElemento
pH>9
%R
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Mientras que la coprecipitación realizada a pH >9 sería la más adecuada para la 
determinación de Pb y a pH 6,5 para As, Cd y U, los mejores resultados generales se 
obtienen cuando se realiza la coprecipitación a pH 8. Por ello, escogemos este pH como 
valor adecuado y fijamos esta metodología para realizar la determinación. 
Aun así se observan diferencias apreciables entre los isótopos de Cu y los isótopos de 
Zn, que presentan interferencias poliatómicas importantes debidas a la matriz. Para 
evaluar estas interferencias se realiza un análisis semicuantitativo que nos permita 
estimar de un modo rápido el contenido residual de componentes mayoritarios de la 
matriz en la muestra analizada a pH 8 y se decide repetir el análisis empleando el ICP-
MS con la celda de reacción utilizando NH3 como gas reactivo. 
8. Metodología propuesta 
La metodología de análisis, por coprecipitación con hidróxido de aluminio, para la 
determinación multielemental de metales traza en muestras de agua de mar consistiría 
en: 
Tomar 40 mL de muestra en un tubo falcon de 50 mL. Añadir 1 mL de disolución 0,5% 
de Al (aproximadamente 120 mg/L en muestra). Llevar la muestra a pH 8 con amoniaco 
concentrado. Tras 1,5 min, agitar brevemente el tubo y dejar reposar durante 3 min. 
Transcurrido ese tiempo, centrifugar la muestra 5 min a 6000 rpm. Eliminar la mayor 
parte del sobrenadante, dejando aproximadamente 15 mL del mismo. Repetir la 
centrifugación y eliminar el sobrenadante restante. Redisolver entonces el precipitado 
obtenido en 20 mL de ácido nítrico al 1,4% (v/v) y añadir 100 µL de patrón interno Rh de 
2 mg/L. El factor de preconcentración es de 2. 
9. Aplicación de la celda de reacción para eliminar interferencias 
Una vez fijada la metodología de análisis nos proponemos aplicarla a una muestra de 
agua de mar natural, realizando la cuantificación mediante la técnica de ICP-MS en 
modo DRC-NH3, para ver si la celda de reacción introduce mejoras en los resultados 
obtenidos. 
9.1. Procedimiento: 
Se utiliza un agua de mar natural acidificada, como blanco y como base para preparar 
muestras fortificadas a 5 µg/L en los analitos de interés. Tanto blanco como muestras se 
preparan por triplicado siguiendo el procedimiento de coprecipitación a pH 8 descrito 
en el apartado anterior y se analizan por ICP-MS-DRC. Los estándares de calibración se 
preparan como en el apartado 7.1.  
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9.2. Resultados experimentales: 
En la tabla 100 aparecen los valores de la ordenada en el origen relativa, la pendiente 
relativa y el factor r2 para cada isótopo, que se han obtenido en relación a la señal 
analítica correspondiente a una concentración de 10 µg/L de Rh, cuyo valor promedio 
ha sido de 349264 ± 23487.  
 
Tabla 100: Parámetros de calibración (ordenada en el origen relativa, pendiente relativa y coeficiente de 
correlación r2) del ensayo de coprecipitación con Al-Mg como agentes colectores a pH 8, por ICP-MS con 
DRC-NH3.  
Los resultados de concentración media obtenidos para blanco y muestras, así como el 
% de recuperación calculado, para un valor promedio de señal absoluta de rodio de 
177025 ± 4452 a pH 8, aparecen en la tabla 101. 
51 V 0,00006 0,04321 0,9993
52 Cr -0,00098 0,14722 0,99994
55 Mn -0,00327 0,27874 0,9998
98 Mo 0,00053 0,06934 0,99990
58 Ni -0,00096 0,10436 0,9997
60 Ni -0,00006 0,04333 0,99987
59 Co -0,00386 0,18538 0,9996
63 Cu -0,00037 0,10228 0,99987
65 Cu 0,00016 0,04874 0,99996
64 Zn 0,01609 0,05017 0,99994
66 Zn 0,01004 0,03128 0,99995
68 Zn 0,00749 0,02346 0,99995
75 As 0,00002 0,00036 0,99986
80 Se 0,00279 0,00398 0,9996
197 Au -0,00026 0,06949 0,982
107 Ag 0,00006 0,00223 0,99986
109 Ag 0,00006 0,00228 0,9997
111 Cd 0,00007 0,10093 0,999990
113 Cd 0,00225 0,09039 0,9997
206 Pb 0,00523 0,46918 0,9994
207 Pb 0,00418 0,37753 0,9995
208 Pb 0,01137 1,02158 0,9995
Suma Pb 0,02078 1,86828 0,9994
238 U -0,00001 0,01147 0,99992
Elemento O.O. relativa Pendiente relativa r2
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Tabla 101: Concentración de analitos en blanco y muestras y % de recuperación obtenidos en el ensayo 
de coprecipitación con Al-Mg como agentes colectores a pH 8, por ICP-MS con DRC-NH3. 
La concentración estimada de los componentes mayoritarios de la matriz a pH 8 (tabla 
102) es considerablemente inferior en la disolución de medida que en el agua de mar 
original, reduciéndose el contenido en sólidos solubles que se introduce en el sistema 
de ICP-MS. El % de Mg precipitado en comparación con la metodología original se ha 
reducido aproximadamente a la mitad, mientras que la precipitación del Aluminio 
añadido ha sido de un 82%.  
 
Blanco Muestra
µg/L µg/L
51 V 0,051 ± 0,016 4,35 ± 0,07 86
52 Cr 0,870 ± 0,010 7,56 ± 0,04 134
55 Mn 12,0 ± 0,3 17,64 ± 0,03 113
98 Mo 0,054 ± 0,019 0,513 ± 0,006 9
58 Ni 1,274 ± 0,013 6,12 ± 0,04 97
60 Ni 1,39 ± 0,03 6,36 ± 0,05 99
59 Co 0,45 ± 0,03 6,26 ± 0,06 116
63 Cu 1,74 ± 0,03 6,15 ± 0,04 88
65 Cu 1,647 ± 0,013 6,08 ± 0,09 89
64 Zn 7,3 ± 0,3 12,0 ± 0,2 94
66 Zn 7,4 ± 0,3 11,9 ± 0,3 90
68 Zn 6,9 ± 0,3 11,3 ± 0,2 88
75 As 20 ± 2 25 ± 2 100
78 Se 3,25 ± 0,08 8,3 ± 0,2 101
197 Au 0,17 ± 0,06 0,14 ± 0,04 -
107 Ag 5,3 ± 0,7 5,291 ± 0,007 -
109 Ag 4,5 ± 0,7 4,8 ± 0,3 6
111 Cd 0,039 ± 0,015 4,04 ± 0,06 80
113 Cd 3,31 ± 0,07 7,42 ± 0,10 82
206 Pb 0,72 ± 0,04 5,27 ± 0,09 91
207 Pb 0,71 ± 0,03 5,26 ± 0,05 91
208 Pb 0,70 ± 0,04 5,26 ± 0,09 91
Suma Pb 0,71 ± 0,04 5,27 ± 0,08 91
238 U 0,041 ± 0,014 4,54 ± 0,03 90
Elemento % R
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Tabla 102: Concentración estimada de los componentes mayoritarios del agua de mar en la disolución de 
muestra por extracción con coprecipitación con Al(OH)3 a pH 8. 
El empleo de la celda de reacción minimiza las concentraciones de analitos en el blanco 
y consigue mejores resultados de recuperación. Al reducir las interferencias 
poliatómicas, mejora la reproducibilidad entre los distintos isótopos. 
10. Conclusiones 
De los resultados que han ido obteniéndose durante el desarrollo de este capítulo, se 
pueden extraer las siguientes conclusiones: 
El procedimiento analítico propuesto es rápido, barato y acorde con los principios de la 
Química Verde.  
La manipulación de muestra es mínima y se utilizan pocos reactivos en la determinación, 
únicamente la sal de aluminio y ácido nítrico, lo que reduce los problemas de 
contaminación. 
La sal de aluminio de elevada pureza, es económica y comercialmente fácil de adquirir. 
Es una metodología válida para realizar la determinación cuantitativa simultánea de 12 
elementos (V, Cr, Mn, Ni, Co, Cu, Zn, As, Se, Cd, Pb y U) en muestras de agua de mar. 
Únicamente no sería válida para la determinación de Mo, Au y Ag.  
Aunque la concentración de componentes mayoritarios (Mg, Ca, Na, K, Cl) de la muestra, 
importantes interferentes de los analitos, disminuye considerablemente en las 
disoluciones de medida, sigue siendo superior que en otras metodologías. 
Para impedir los problemas debidos a la formación de depósitos de sales en los distintos 
elementos del sistema de ICP-MS, se ha aumentado la dilución reduciendo el factor de 
preconcentración a 2. Aun así se consigue aumentar la concentración de analitos en la 
solución de medida y disminuir la concentración de matriz, mejorando la cuantificación. 
Se reducen o eliminan las interferencias poliatómicas al aplicar la celda de reacción con 
NH3, lo que mejora los resultados analíticos y la reproducibilidad entre los distintos 
isótopos de un mismo elemento. 
Agua de mar artificial Na K Mg Ca Cl Al
Concentración inicial (mg/L) 10135 387 1279 398 16844 120
Concentración en la solución 
de medida (mg/L)
389 15 218 8 890 98
% remanente 3,8 3,9 17,0 2,0 5,3 81,7
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CAPÍTULO V: Determinación de metales traza empleando la técnica del punto de nube 
Las técnicas analíticas de preconcentración de muestra basadas en la extracción liquido-
líquido han sido ampliamente utilizadas para eliminar, de forma selectiva, la mayoría de 
iones interferentes presentes en el agua de mar y al mismo tiempo conseguir la 
preconcentración de las especies traza de interés. Entre estas metodologías destaca, por 
ser la más utilizada, la que emplea el amoniopirrolidinditiocarbamato (APDC) como 
agente complejante de numerosos metales, y la posterior extracción de los complejos 
formados desde un volumen importante de fase líquida a un volumen pequeño de 
disolvente orgánico como la metilisobutilcetona (MIBC). La fase orgánica se puede 
analizar directamente o se puede retroextraer con una disolución ácida antes del 
análisis. 
Estas metodologías tediosas de realizar, que conllevan una importante manipulación de 
muestra y que emplean volúmenes importantes de disolventes orgánicos, han ido 
evolucionando hacia técnicas más acordes con los principios de la Química Verde, más 
rápidas y sencillas, que proporcionan buenos resultados analíticos. 
Por ello, a lo largo del desarrollo de este capítulo, vamos a abordar las técnicas basadas 
en la extracción líquido-líquido. En un primer lugar, la metodología clásica que maneja 
grandes volúmenes de muestra y de disolventes orgánicos, en siguiente término la 
técnica miniaturizada de microextracción líquido-líquido dispersiva que emplea un 
volumen reducido de disolventes y finalmente la técnica de extracción en punto de 
nube, basada en los mismos principios pero en la que los disolventes orgánicos han sido 
completamente sustituidos por reactivos no tóxicos como los tensioactivos.  
La metodología de punto de nube ha sido optimizada con la finalidad de aplicarla al 
análisis multielemental de metales traza en agua de mar, estudiando la influencia de los 
distintos parámetros que intervienen. 
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1. Extracción líquido- líquido clásica. Metodología de referencia 
De las metodologías descritas, hemos escogido la propuesta por Satyanarayanan et al. 
[240], por el amplio intervalo de aplicabilidad a la determinación multielemental de 
metales traza en agua de mar, por los buenos resultados que se obtienen y porque utiliza 
la técnica de ICP-MS para la detección de los metales traza. 
Para optimizar el método de extracción emplea el material de referencia certificado de 
agua de mar costera CASS-4, proporcionado por el National Research Council de Canadá. 
El método de calibración utilizado es la adición estándar sobre el material de referencia 
certificado de agua de mar oceánica NASS-5, proporcionado por el National Research 
Council de Canadá, con la finalidad de reducir el efecto matriz y otros efectos 
interferentes asociados. Se emplea el 103Rh como patrón interno a una concentración 
de 20 µg/L. La resolución de interferencias isobáricas se realiza de modo instrumental 
aplicando las correspondientes ecuaciones de corrección. 
Los 13 isótopos que determina Satyanarayanan son 51V, 52Cr, 55Mn, 57Fe, 58Ni, 59Co, 63Cu, 
64Zn, 75As, 98Mo, 114Cd, 208Pb y 238U, aunque no consigue una metodología única para la 
determinación cuantitativa conjunta de todos ellos. Las condiciones más favorables, que 
proporcionan porcentajes de recuperación del 100%, son la extracción a pH 4,1 para V, 
Cr, Fe, Ni, Co, As y Pb y a pH 6,4 para Mn, Mo y U, este último con un 94% de 
recuperación. Sin embargo, las mejores condiciones de pH de Cu, Zn o Cd oscilan entre 
un valor de pH y otro en función de la naturaleza del agua de mar.  
El procedimiento de preconcentración propuesto, consiste en tomar 100 mL de agua de 
mar acidificada y ajustar el pH con tampón amoniaco 3M/ácido acético 2M. 
Seguidamente, añadir el agente quelante (APDC 1%) y el disolvente de extracción 
(MIBC). Tras la separación de fases, se retroextraen los analitos con 5 mL de HNO3 4M y 
se analizan por ICP-MS, en modo estándar. 
Los blancos se determinan por extracción de 100 mL de agua doblemente destilada y 
acidificada.  
2. Ensayo inicial de extracción líquido-líquido: 
Para llevar a cabo un ensayo inicial de la metodología de análisis propuesta por 
Satyanarayanan, escogemos las condiciones óptimas para un mayor número de metales 
traza, es decir, las que llevan a cabo la extracción a pH 4,1.  
2.1. Material y reactivos 
- Hidróxido de amonio 25% para análisis de Scharlau. (NH3) 
- Ácido acético glacial para análisis de Scharlau. (HAc) 
- Amonio pirrolidinditiocarbamato APDC de Sigma. 
- Metilisobutilcetona (MIBC), para análisis de Scharlau. 
- HNO3 69% para análisis de trazas de Scharlau. 
- Agua ultrapura de sistema de purificación de agua Milli-Q de Millipore. 
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2.2. Procedimiento: 
Se prepara un agua de mar artificial, del mismo modo que en el capítulo I apartado 6.1, 
que se va a utilizar como blanco y como base para preparar muestras fortificadas a 10 
µg/L en los analitos de interés. 
El procedimiento de preconcentración seguido consiste en introducir 100 mL de muestra 
en un embudo de decantación. Se lleva la muestra a pH 4,1 con tampón NH3 3M/HAc 
2M. Se añade 1 mL de disolución de APDC 1% a pH 2,5 y 5 mL de MIBC. Se agita durante 
5 minutos. Se dejan separar las fases durante 30 minutos y se recoge la fase orgánica en 
otro embudo. Se añaden 5 mL de HNO3 4M sobre la fase orgánica, se agita durante 10 
minutos. Se dejan separar las fases y se recoge la fase acuosa en un tubo de 15 mL. Se 
completa a 10 mL con HNO3 4M y se añaden 50 µL de disolución de patrón interno de 
Rh de 2 mg/L. Se tiene un factor de preconcentración de 10. 
La preparación de los patrones de calibración se ha realizado por dilución a partir de 
disoluciones madre multielementales de 10 y 1 mg/L, del modo que se indica en la tabla 
103. Tanto patrones como muestras se analizan por ICP-MS en modo estándar. 
 
Tabla 103: Preparación de la curva de calibración del ensayo preliminar de extracción líquido-líquido. 
2.3. Resultados experimentales: 
En la tabla 104 aparecen los valores de la ordenada en el origen relativa, la pendiente 
relativa y el factor r2 para cada isótopo, que se han obtenido en relación a la señal 
analítica correspondiente a una concentración de 10 µg/L de Rh, cuyo valor promedio 
ha sido de 209652 ± 15874.  
Concentración 
estándares
Concentración 
disolución 
madre
Volumen 
disolución 
madre
Volumen 
HNO3 69%
Volumen final     Volumen  
Rh 2 mg/L
(µg/L) (µg/L) (µL) (mL) (mL) (µL)
0 1 0 2,6 10 50
10 1 100 2,6 10 50
20 1 200 2,6 10 50
50 1 500 2,6 10 50
100 1 1000 2,6 10 50
200 1 2000 2,6 10 50
500 10 500 2,6 10 50
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Tabla 104: Parámetros de calibración (ordenada en el origen relativa, pendiente relativa y coeficiente de 
correlación r2) del ensayo inicial de extracción líquido- líquido. 
Los resultados de concentración obtenidos para blanco y muestras, así como el % de 
recuperación, para un valor promedio de señal absoluta de Rh de 53475 ± 2463 en modo 
estándar, aparecen en la tabla 105. 
51 V -0,00474 0,6445 0,9996
52 Cr 0,09675 0,5453 0,9992
55 Mn 0,01545 0,8316 0,9996
98 Mo 0,03412 0,2281 0,9988
58 Ni 0,03125 0,2653 0,9993
60 Ni 0,00933 0,1127 0,99991
59 Co -0,00374 0,5644 0,9994
63 Cu 0,03119 0,2191 0,9993
65 Cu 0,03718 0,1027 0,9996
64 Zn 0,02820 0,0747 0,9996
66 Zn 0,01726 0,0439 0,9995
68 Zn 0,01529 0,0321 0,9994
75 As -0,00244 0,0434 0,9997
78 Se 0,02201 0,0106 0,9991
111 Cd -0,00229 0,0714 0,9996
113 Cd -0,00213 0,0712 0,9996
206 Pb -0,03060 0,3042 0,99996
207 Pb -0,03503 0,2658 0,99994
208 Pb -0,11942 0,6556 0,99987
Suma Pb -0,18504 1,2256 0,99991
Elemento O.O. relativa Pendiente relativa r2
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Tabla 105: Concentración de analitos en blanco y muestras y % de recuperación obtenidos en el ensayo 
inicial de extracción líquido- líquido. 
Encontramos distintos tipos de comportamiento entre los metales; mientras que el Mn 
no se recupera, obtenemos recuperaciones inferiores al 60% para V, Mo, Co y Se y 
superiores al 60% para Pb, Ni, Cu y As. 
Los valores de concentración obtenidos en el blanco para Cr y Zn son elevados, del 
mismo orden que en la muestra y muy superiores a la concentración de metal añadida 
en la fortificación; en consecuencia los % de recuperación son muy bajos o inexistentes. 
En el caso del Zn porque lo contiene la muestra utilizada y en el caso de 52Cr, puede 
explicarse porque existen interferencias poliatómicas importantes debidas a la 
presencia de Carbono (40Ar12C), procedente del agente quelante APDC y a la matriz de 
la muestra (35Cl16O1H) que la técnica ICP-MS en modo estándar no es capaz de resolver. 
El valor elevado del blanco, en el caso del Zn, parece debido principalmente a la 
presencia real de Zn en la muestra, porque aunque pueden existir las posibles 
interferencias poliatómicas 64Zn (40Ar24Mg, 40Ar23NaH), 66Zn (40Ar26Mg) y 68Zn (40Ar14N2), 
éstas no se ven reflejadas en los resultados obtenidos, apenas hay diferencias entre las 
concentraciones obtenidas para los distintos isótopos.  
Tampoco se han encontrado diferencias apreciables entre los distintos isótopos 
estudiados de las especies Ni, Cu, Zn, Cd y Pb. 
Aplicando esta metodología de análisis para el análisis multielemental, sólo se han 
conseguido recuperaciones cuantitativas para los analitos Ni, Cu y As y semicuantitativas 
para V, Co y Pb; por ello, persiguiendo la finalidad de conseguir una metodología única, 
Blanco Muestra
µg/L µg/L
51 V 0,0393 ± 0,0003 5,3 ± 0,4 53
52 Cr 26,8 ± 0,3 22,6 ± 1,5 -
55 Mn 0,00884 ± 0,00010 0,015 ± 0,002 0
98 Mo 0,28 ± 0,15 4,7 ± 1,3 44
58 Ni 1,02 ± 0,11 8,3 ± 0,6 73
60 Ni 1,06 ± 0,11 8,3 ± 0,6 72
59 Co 0,18 ± 0,10 5,8 ± 0,3 56
63 Cu 0,95 ± 0,10 9,4 ± 0,6 85
65 Cu 0,74 ± 0,10 9,4 ± 0,6 87
64 Zn 18 ± 3 21 ± 3 30
66 Zn 19 ± 3 21 ± 3 20
68 Zn 27 ± 3 28 ± 2 10
75 As 0,57 ± 0,11 11,8 ± 1,9 112
78 Se 0,66 ± 0,03 2,41 ± 0,05 18
111 Cd 0,068 ± 0,018 6,3 ± 0,4 62
113 Cd 0,82 ± 0,11 6,9 ± 0,4 61
206 Pb 0,98 ± 0,18 7,5 ± 0,9 65
207 Pb 1,00 ± 0,18 7,4 ± 0,9 64
208 Pb 1,05 ± 0,19 7,5 ± 0,9 65
Suma Pb 1,02 ± 0,19 7,5 ± 0,9 65
Elemento % R
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aplicable a la determinación conjunta de todos los metales de nuestro interés, se decide 
ensayar este procedimiento de preconcentración empleando conjuntamente dos 
agentes complejantes, siendo uno de ellos el APDC. 
3. Uso conjunto de otros agentes complejantes: 
Para realizar el ensayo de extracción líquido-líquido con dos agentes complejantes 
actuando a la vez, hemos escogido la 8-hidroxiquinolina y el alfa- benzoinoxima. 
La 8-hidroxiquinolina por su versatilidad ya que forma quelatos neutros con unos 60 
elementos y presenta la ventaja de su baja afinidad por metales alcalinos y 
alcalinotérreos [116]. Se trata de un compuesto de carácter anfótero involucrado en dos 
equilibrios ácido- base con pKa1: 5,16 y pKa2: 9,63 que define la concentración relativa 
de las especies catiónica H2Ox+, neutra HOx y aniónica Ox- a un determinado pH [434]. 
Y el alfa- benzoinoxima porque ha sido empleado con éxito como agente complejante 
en la extracción con distintos disolventes de los metales no extraídos cuantitativamente 
por formación de complejos con APDC como V, Mo [435, 436] o Cr [437] pero también 
de U (analito de nuestro interés) [438] y otros metales de transición como Fe, Cu, Co o 
Ni [435] en muestras de agua o Cd [439], Ni [440] y Cu [441]. 
3.1. Reactivos: 
- Metilisobutilcetona (MIBC) para análisis, de Scharlau. 
- Amonio pirrolidin ditiocarbamato APDC 99%, de Sigma. 
- α-Benzoinoxima para análisis, de Panreac. 
- 8-Hidroxiquinolina 99% para análisis, de Panreac. 
- HNO3 69% para análisis de trazas, de Scharlau. 
- Amoniaco 30 % para análisis, de Scharlau. 
- Ácido acético glacial para análisis, de Scharlau. 
- Tampón NH3 3M/HAc 2M. 
3.2. Procedimiento: 
Se utiliza el agua de mar artificial acidificada, preparada en el apartado 1.3.1 como 
blanco y como base para preparar muestras fortificadas a 2,5 µg/L.  
Las disoluciones de agentes complejantes α-Benzoinoxima y 8-HQ empleadas se han 
preparado al 2% en MIBC. 
Se reduce la cantidad de muestra de agua de mar a analizar a 40 mL que se introducen 
en un embudo de decantación. Se lleva la muestra al pH de extracción por adición de 
tampón NH3 3M/HAc 2M. Seguidamente se añade 1 mL de disolución de APDC 1% a pH 
2,5 y 1 mL de alfa-Benzoinoxima 2% ó 1 mL de 8-HQ 2%. A continuación 5 mL de MIBC. 
Se agita durante 5 minutos. Se dejan separar las fases durante 30 minutos y se elimina 
la fase acuosa. Sin cambiar de embudo de decantación, se realiza una retroextracción 
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añadiendo 5 mL de HNO3 4M sobre la fase orgánica y se agita durante 5 minutos. Se 
dejan separar las fases durante 30 minutos y se recoge la fase acuosa en un tubo de 15 
mL, completando a 10 mL con agua ultrapura. Se añaden 50 µL de disolución de patrón 
interno de Rh de 2 mg/L. El factor de preconcentración obtenido es de 4. 
Las muestras se analizan mediante ICP-MS en modo estándar y también en modo DRC 
con NH3, como método alternativo que nos va a permitir comparar los resultados 
obtenidos. 
3.3. Resultados experimentales: 
En la tabla 106 aparecen los valores de la ordenada en el origen relativa, la pendiente 
relativa y el factor r2 para cada isótopo, que se han obtenido en relación a la señal 
analítica correspondiente a una concentración de 10 µg/L de Rh, cuyo valor promedio 
ha sido de 357223 ± 4259 en modo estándar y de 240470 ± 3936 en modo DRC-NH3. 
 
Tabla 106: Parámetros de calibración (ordenada en el origen relativa, pendiente relativa y coeficiente de 
correlación r2) del ensayo extracción líquido- líquido empleando varios agentes complejantes. 
A continuación aparecen reflejados los resultados obtenidos en la determinación de 
metales traza, empleando como agente complejante una mezcla de APDC y α-
Benzoinoxima o una mezcla de APDC y 8-hidroxiquinolina, mediante ICP-MS en modo 
estándar (tabla 107) o en modo DRC con NH3 (tabla 108). 
51 V 0,01347 0,5850 0,9995 -0,0094 0,1095 0,9980
52 Cr 0,04255 0,5038 0,9995 0,0061 0,3099 0,9999
55 Mn 0,01956 0,7212 0,9996 0,0073 0,5335 0,9999
98 Mo 0,00102 0,1317 0,99993 -0,0064 0,0776 0,9981
58 Ni 0,00053 0,2695 0,9997 0,0074 0,1716 0,999988
60 Ni 0,00541 0,1151 0,99991 0,0031 0,0712 0,999989
59 Co 0,00669 0,5692 0,9998 0,0028 0,3354 0,99997
63 Cu 0,00559 0,2433 0,9998 0,0030 0,1446 0,99995
65 Cu 0,00275 0,1185 0,9998 0,0016 0,0676 0,99988
64 Zn 0,01678 0,0649 0,9998 0,0110 0,0453 0,99987
66 Zn 0,01013 0,0381 0,9998 0,0067 0,0268 0,99986
68 Zn 0,00934 0,0283 0,99987 0,0051 0,0196 0,9996
75 As 0,00032 0,0399 0,99998 0,0001 0,0006 0,9989
78 Se 0,01722 0,0092 0,9995 0,0107 0,0047 0,9682
197 Au 0,00000 0,0011 0,998 0,0001 0,0012 0,962
107 Ag 0,00051 0,0148 0,9998 0,0007 0,0159 0,9997
109 Ag 0,00052 0,0145 0,9997 0,0007 0,0155 0,9998
111 Cd -0,00021 0,0621 0,99998 0,0007 0,0659 0,99992
113 Cd -0,00014 0,0614 0,999988 0,0008 0,0642 0,9998
206 Pb -0,00189 0,1852 0,9998 0,0037 0,3136 0,99990
207 Pb -0,00135 0,1598 0,99987 0,0030 0,2703 0,9998
208 Pb -0,00305 0,3898 0,99987 0,0088 0,6784 0,99985
Suma Pb -0,00630 0,7348 0,99985 0,0155 1,2623 0,99986
238 U -0,01101 0,7244 0,9998 0,0000 0,0139 0,99990
O.O relativa Pendiente relativa r2
DRC- NH3
Elemento O.O relativa Pendiente relativa r2
Modo estándar
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Tabla 107: Concentración de analitos en blanco y muestras y % de recuperación obtenidos, por ICP-MS 
en modo estándar, en el ensayo de extracción líquido- líquido empleando varios agentes complejantes. 
 
Tabla 108: Concentración de analitos en blanco y muestras y % de recuperación obtenidos, por ICP-MS-
DRC-NH3, en el ensayo de extracción líquido- líquido empleando varios agentes complejantes. 
Blanco Muestra Blanco Muestra
µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg
51 V 0,07 ± 0,03 0,199 ± 0,008 5 0,062 ± 0,007 0,15 ± 0,03 4
52 Cr 70 ± 5 84 ± 10 560 102,6 ± 1,6 107 ± 9 176
55 Mn 0,115 ± 0,017 0,13 ± 0,03 0 1,1 ± 0,6 2,6 ± 0,3 60
98 Mo 0,013 ± 0,007 0,012 ± 0,007 - 0,11 ± 0,06 0,111 ± 0,019 -
58 Ni 3,4 ± 1,2 6,4 ± 0,9 120 2,8 ± 0,2 5,9 ± 1,2 124
60 Ni 3,5 ± 1,2 6,2 ± 0,9 108 2,8 ± 0,2 5,9 ± 1,2 124
59 Co 0,025 ± 0,004 0,495 ± 0,011 19 0,0426 ± 0,0016 0,71 ± 0,19 27
63 Cu 3,5 ± 0,3 5,7 ± 0,4 88 3,4 ± 0,3 6,7 ± 0,7 132
65 Cu 2,68 ± 0,08 5,2 ± 0,4 101 2,7 ± 0,3 5,9 ± 0,7 128
64 Zn 16,68 ± 0,08 37 ± 14 813 16,3 ± 0,9 20 ± 4 148
66 Zn 16,9 ± 0,3 37 ± 14 804 16,7 ± 1,0 20 ± 4 132
68 Zn 45,5 ± 1,7 70 ± 15 980 51 ± 4 55 ± 7 160
75 As 0,22 ± 0,03 0,47 ± 0,02 10 0,149 ± 0,019 0,44 ± 0,05 12
78 Se 1,26 ± 0,10 1,49 ± 0,09 9 1,7 ± 0,2 1,83 ± 0,19 5
197 Au 2,4 ± 1,5 27,8 ± 0,6 1016 2,5 ± 0,3 40 ± 2 1500
107 Ag 0,5 ± 0,3 0,28 ± 0,02 - 0,67 ± 0,13 0,7 ± 0,3 1
109 Ag 0,13 ± 0,17 0,10 ± 0,02 - 0,5 ± 0,2 0,5 ± 0,3 -
111 Cd 0,0420 ± 0,0014 1,76 ± 0,15 69 0,029 ± 0,002 1,82 ± 0,11 72
113 Cd 3,39 ± 0,08 5,2 ± 0,5 72 3,5 ± 0,3 5,2 ± 0,4 68
206 Pb 1,3 ± 0,4 4 ± 2 108 0,71 ± 0,11 2,6 ± 0,4 76
207 Pb 1,3 ± 0,4 4 ± 2 108 0,71 ± 0,09 2,6 ± 0,4 76
208 Pb 1,2 ± 0,4 4 ± 2 112 0,70 ± 0,12 2,6 ± 0,4 76
Suma Pb 1,3 ± 0,4 4 ± 2 108 0,71 ± 0,11 2,6 ± 0,4 76
238 U 0,03908 ± 0,00009 0,55 ± 0,07 20 0,0390 ± 0,0003 1,26 ± 0,11 49
% R
8-HidroxiquinolinaModo Estándar
Elemento % R
α- Benzoinoxima
Blanco Muestra Blanco Muestra
µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg
51 V 0,2555 ± 0,0017 0,42 ± 0,02 7 0,2520 ± 0,0010 0,339 ± 0,013 3
52 Cr 0,30 ± 0,07 1,53 ± 0,16 49 0,170 ± 0,019 1,14 ± 0,04 39
55 Mn 0,160 ± 0,013 0,154 ± 0,019 - 1,2 ± 0,4 2,6 ± 0,2 56
98 Mo 0,263 ± 0,007 0,258 ± 0,005 - 0,35 ± 0,04 0,343 ± 0,004 -
58 Ni 2,9 ± 1,0 5,1 ± 0,7 88 2,2 ± 0,3 4,7 ± 0,4 100
60 Ni 2,3 ± 0,5 5,0 ± 0,6 108 2,2 ± 0,3 4,6 ± 0,5 96
59 Co 0,027 ± 0,005 0,41 ± 0,05 15 0,040 ± 0,011 0,59 ± 0,09 22
63 Cu 2,26 ± 0,09 4,0 ± 0,3 70 2,05 ± 0,09 4,53 ± 0,02 99
65 Cu 2,23 ± 0,08 4,1 ± 0,2 75 2,05 ± 0,10 4,586 ± 0,009 101
64 Zn 17,2 ± 0,5 27 ± 9 392 14,8 ± 1,9 17,7 ± 1,8 116
66 Zn 17,6 ± 0,8 27 ± 9 376 15 ± 2 17,7 ± 1,7 108
68 Zn 16,9 ± 0,4 27 ± 9 404 15 ± 2 17,0 ± 1,6 80
75 As 0,33 ± 0,03 0,5 ± 0,3 7 0,38 ± 0,12 0,8 ± 0,2 17
78 Se 1,28 ± 0,04 1,23 ± 0,04 - 1,31 ± 0,15 1,26 ± 0,05 -
197 Au 2,2 ± 0,6 23,3 ± 1,0 844 4 ± 2 36 ± 8 1280
107 Ag 0,4 ± 0,3 0,25 ± 0,04 - 0,6 ± 0,3 0,58 ± 0,15 -
109 Ag 0,4 ± 0,2 0,18 ± 0,03 - 0,6 ± 0,2 0,55 ± 0,15 -
111 Cd 0,021 ± 0,006 1,8 ± 0,2 71 0,010 ± 0,006 1,78 ± 0,05 71
113 Cd 3,84 ± 0,08 5,5 ± 0,3 66 3,72 ± 0,07 5,4 ± 0,12 67
206 Pb 1,7 ± 0,5 3,7 ± 0,9 80 0,84 ± 0,14 3,1 ± 0,3 90
207 Pb 1,7 ± 0,5 3,7 ± 0,9 80 0,83 ± 0,15 3,1 ± 0,3 91
208 Pb 1,6 ± 0,5 3,7 ± 0,9 84 0,82 ± 0,15 3,1 ± 0,3 91
Suma Pb 1,7 ± 0,5 3,7 ± 0,9 80 0,83 ± 0,15 3,1 ± 0,3 91
238 U 0,012 ± 0,003 0,80 ± 0,13 32 0,009 ± 0,011 1,73 ± 0,10 69
Elemento % R
α- Benzoinoxima 8-Hidroxiquinolina
% R
DRC-NH3
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Los mejores resultados globales se obtienen con el empleo conjunto de los agentes 
complejantes APDC y 8-HQ y utilizando la técnica de ICP-MS con DRC-NH3, como técnica 
de detección. 
En estas condiciones, no se recuperan Mo, Se y Ag y se obtienen resultados de 
recuperación inferiores al 50% para V, Cr y As. Sin embargo, los % de recuperación 
obtenidos para Mn, U y Cd oscilan entre 56-71% y para Ni, Cu, Zn y Pb entre 80-101%. 
Por otra parte, hemos comprobado que la metodología de extracción líquido- líquido es 
tediosa, con largos tiempos de agitación para que la extracción sea eficiente y largos 
tiempos de reposo para conseguir una buena separación de fases. 
Por todo lo expuesto se decide seguir estudiando la aplicación conjunta de los 
complejantes APDC y 8-HQ en metodologías alternativas a la extracción líquido-líquido, 
de principio similar pero más rápidas, sencillas y cercanas a los objetivos de la Química 
Verde; como la microextracción líquido-líquido dispersiva (DLLME) y la extracción por 
punto de nube o cloud point (CP) [442]. 
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4. La técnica de microextracción líquido-líquido dispersiva DLLME: 
La DLLME es una técnica de pretratamiento de muestra y preconcentración 
miniaturizada que emplea un sistema ternario de disolventes (agua, dispersante, 
extractante) similar a la extracción líquido-líquido clásica y a la extracción por punto de 
nube. El disolvente de extracción suele ser entre 1-3% del volumen total de la mezcla de 
extracción. La inyección rápida en la muestra provoca la formación de microgotas de 
disolvente de extracción al dispersarse en la muestra. Se alcanza el equilibrio 
rápidamente debido a la gran superficie de contacto entre muestra y extractante. El 
solvente dispersante ha de ser polar y miscible con agua (acetona, metanol, etanol, 
acetonitrilo) mientras que el disolvente de extracción ha de ser inmiscible con el agua y 
de mayor densidad para facilitar la sedimentación por centrifugación (cloroformo, 
clorobenceno, tetracloroetileno, tetraclorometano, etc.). 
Los volúmenes de dispersante y de extractante son críticos; así, el empleo de un 
volumen pequeño de dispersante, hará que la dispersión no sea adecuada y la solución 
turbia no se forme completamente y por el contrario, si el volumen es grande, aumenta 
la solubilidad de los analitos en agua y la eficiencia de la extracción disminuye. Un 
aumento del volumen de extractante conlleva un aumento del volumen de fase orgánica 
inferior, con la correspondiente disminución del factor de enriquecimiento. 
Las etapas generales de los métodos DLLME son: 1) Adición del agente complejante, 2) 
ajuste de pH, 3) inyección rápida en el seno de la muestra del agente dispersante, que 
contiene el extractante, 4) centrifugación para separar fases, 5) decantación de la fase 
acuosa y si el método lo requiere 6) evaporación del disolvente y redisolución de los 
analitos. 
Los quelantes utilizados en la metodología DLLME son numerosos y variados, siendo los 
más comunes APDC, Dietil ditiocarbamato (DDTC), 8-hidroxiquinolina, ácido 
dietilditofosfórico (DDTP) o 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN) ente otros. Hemos escogido 
de la bibliografía disponible, algunas metodologías que emplean como agente quelante 
APDC u 8-HQ, en el análisis de metales en muestras de agua de distinta naturaleza. Las 
condiciones generales de estos métodos se recogen en la tabla 109. 
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Tabla 109: Condiciones de análisis de determinación de metales en aguas naturales por la técnica DLLME 
según varios autores. 
Jahromi et al. [443] en la determinación de Cadmio por DLLME, ajustan la muestra a pH 
3 con nítrico, aunque el intervalo óptimo de trabajo es de 2,5-8, porque a pHs bajos la 
probabilidad de que precipiten los cationes es menor. Además no encuentran 
diferencias significativas entre emplear como extractante CCl4, CHCl3 o CS2. Se precisan 
pequeñas cantidades de agente complejante para evitar que sature el pequeño volumen 
de extractante utilizado y disminuya la eficiencia de la extracción. 
Bidari et al. [444] en la determinación de Selenio ajustan la muestra a pH 3 con nítrico, 
aunque el intervalo óptimo de trabajo es de 0-5. No encuentra diferencia significativa 
de resultados empleando distintos dispersantes y acaban utilizando etanol por su menor 
toxicidad. Observan que el empleo de volúmenes > 500µL hace que aumente la 
solubilidad de los complejos en agua y por lo tanto la eficiencia de la extracción 
disminuye, teniendo en cuenta que el volumen de muestra analizada es de 5 mL. 
Además, la presencia de sales (NaCl) en la muestra no interfiere en la extracción. 
Hemmatkhah et al. [445] en la determinación de Cr total emplea un volumen de muestra 
mayor, por lo tanto los volúmenes de dispersante y extractante también son superiores. 
Farajzadeh et al. [446] en la determinación de Cu observan que el pH no influye en la 
fase orgánica, aunque sí lo hace en la formación de complejos. Aun así es independiente 
en el intervalo de pH 6-10. Para el ajuste emplea tampón acetato. 
Ninguno de los métodos encontrados tiene una aplicación al análisis multielemental, 
aunque vemos que las condiciones de extracción no varían demasiado de unos metales 
a otros. Teniendo en cuenta estas metodologías, establecemos unas condiciones 
intermedias de trabajo para analizar nuestra muestra multielemental. 
Jahromi et al. [443] Bidari et al. [444] Hemmatkhah et al. [445] Farajzadeh et al. [446]
Metal Cd Se Cr Cu
Cantidad de muestra 5 mL 5 mL 25 mL 5 mL
Tipo de muestra  agua de mar,  de  río  y  
de red
 agua de mar,  de  río  y  
de red
 agua  de mar,  de río  y  
de red
agua de río, de red y 
mineral
APDC 0,002% m/v en muestra 0,002% m/v en muestra 0,04% m/v en muestra -
8-HQ - - -
0,005M en muestra, 
aprox. 0,07% m/v
pH trabajo 3 3 6 6
Rango pH óptimo 2,5-8 0-5 5-8 6-10
Dispersante 500 µL metanol 500 µL metanol 2 mL etanol 1,5 mL metanol
Extractante 34 µL CCl4 (6,8 %) 35 µL CCl4 (7% v/v) 60 µL CCl4 (3% v/v) 250 µL CHCl3 (16,6% v/v)
Centrífuga 5000 rpm 5000 rpm 3800 rpm 1000 rpm
Tiempo 2 min 2 min 2 min 5 min
Volumen recogido 25µL 25µL 35µL evaporar
Detección GFAAS ETAAS FAAS FAAS
Redisolución - - - HNO3 0,1M
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4.1. Material y reactivos: 
- Centrífuga Hermle, modelo Z206A. 
- Etanol absoluto para análisis, de Scharlau. 
- Tetracloruro de carbono para análisis, de Scharlau. 
- Hidróxido de amonio 25% para análisis, de Scharlau. 
- Ácido acético glacial para análisis, de Scharlau. 
- Tampón NH3 3M/Acético 2M. 
- Amonio pirrolidinditiocarbamato APDC, de Sigma. 
- Disolución APDC 1,5% en etanol. 
- Disolución 8-HQ 1,5% en etanol. 
- Metilisobutilcetona (MIBC), para análisis, de Scharlau. 
- HNO3 69% para análisis de trazas, de Scharlau. 
- Disolución de HNO3 0,1 M. 
- Agua ultrapura de sistema de purificación de agua Milli-Q de Millipore. 
4.2. Procedimiento: 
Se analiza un agua de mar natural, que se emplea como blanco (x3) y como base para 
preparar muestras fortificadas a 2,5 µg/L. 
Se toman 40 mL de muestra en un tubo de 50 mL de plástico. Se añaden 1,25 mL de 
APDC 1,5% y 1,25 mL de 8-HQ 1,5% (aproximadamente 0,05% en muestra). Se ajusta a 
pH 6 con el tampón acetato amónico. Se inyectan con jeringa 2 mL de etanol que 
contienen 100 µL de CCl4. Se centrifuga a 3000 rpm 3 min. Se decanta la fase acuosa 
superior y se redisuelve la fase orgánica en 5 mL de HNO3 0,1M. Se añaden 5 mL de agua 
ultrapura y 50 µL de patrón interno Rh de 2 mg/L. Se analiza por ICP-MS. 
La preparación de los patrones de calibración se ha realizado por dilución a partir de una 
disolución madre multielemental de 0,2 mg/L, del modo que se indica en la tabla 110. 
 
Tabla 110: Preparación de los patrones de calibración del procedimiento DLLME. 
Concentración 
estándares
Concentración 
disolución 
madre
Volumen 
disolución 
madre
Volumen 
HNO3 0,1M
Volumen final Volumen     Rh      
2 mg/L
(µg/L) (mg/L) (µL) (mL) (mL) (µL)
0 0,2 0 5 10 50
1 0,2 50 5 10 50
2 0,2 100 5 10 50
4 0,2 200 5 10 50
10 0,2 500 5 10 50
20 0,2 1000 5 10 50
40 0,2 2000 5 10 50
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4.3. Resultados experimentales: 
En la tabla 111 aparecen los valores de la ordenada en el origen relativa, la pendiente 
relativa y el factor r2 para cada isótopo, que se han obtenido en relación a la señal 
analítica correspondiente a una concentración de 10 µg/L de Rh, cuyo valor promedio 
ha sido de 320688 ± 37842 en modo estándar. 
 
Tabla 111: Parámetros de calibración (ordenada en el origen relativa, pendiente relativa, factor de 
correlación r2) del ensayo de DLLME. 
Los resultados de concentración media obtenidos para blanco y muestras, así como el 
% de recuperación calculado, para un valor promedio de señal absoluta de rodio de 
252116 ± 23097, aparecen en la tabla 112. 
 
O.O. relativa Pendiente relativa r2
51 V 0,06342 0,6689 0,99997
52 Cr 0,07175 0,6216 0,99987
55 Mn 0,00630 0,8694 0,9998
98 Mo -0,00111 0,1268 0,99990
58 Ni -0,03115 0,3842 0,99994
60 Ni 0,00315 0,1602 0,9998
59 Co -0,00372 0,7309 0,99986
63 Cu 0,00341 0,3632 0,9997
65 Cu 0,00148 0,1742 0,9997
64 Zn 0,01228 0,1909 0,9996
66 Zn 0,00612 0,1121 0,9995
68 Zn 0,00479 0,0799 0,9995
75 As 0,00114 0,0945 0,9996
78 Se 0,04491 0,0264 0,998
197 Au -0,00008 0,0127 0,9998
107 Ag 0,00061 0,3488 0,99987
109 Ag 0,00049 0,3338 0,99989
111 Cd -0,00017 0,0843 0,99991
113 Cd -0,00031 0,0818 0,99993
206 Pb 0,00247 0,1912 0,9991
207 Pb 0,00251 0,1650 0,9991
208 Pb 0,00507 0,4017 0,9991
Suma Pb 0,01005 0,7579 0,9991
238 U 0,00141 0,7967 0,9997
Elemento
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Tabla 112: Concentraciones medias de analitos en blanco y muestras y % de recuperación obtenidos en 
el ensayo de DLLME. 
Los resultados obtenidos muestran que los metales Mn, Mo, Co, Cu, Zn, Se, Ag, Cd y U 
no se han recuperado, los porcentajes calculados son ≤ 8%. 
Las recuperaciones de los metales V, Ni, Au y Pb oscilan entre el 13 y el 56%, valores que 
indican que la extracción no ha sido cuantitativa. 
Sólo obtenemos un resultado aceptable para Cr, con una recuperación del 120%. 
Estos resultados indican que las condiciones de extracción no han sido adecuadas. Si 
tenemos en cuenta que hemos utilizado un volumen de muestra muy superior al 
empleado en las metodologías de referencia, habría que probar a realizar la extracción 
con volúmenes de dispersante y de extractante mayores, aumentar las revoluciones y/o 
el tiempo de centrifugación y, en general, optimizar todos los parámetros que afectan 
al proceso de extracción, como cantidad de agente quelante añadido, pH de extracción, 
etc. 
 
Blanco Muestra
µg/L µg/L
51 V 11 ± 3 12,4 ± 1,7 56
52 Cr 16 ± 9 19 ± 5 120
55 Mn 10,0 ± 0,9 7,5 ± 0,7 -
98 Mo 0,543 ± 0,005 0,62 ± 0,03 3
58 Ni 0,22 ± 0,02 0,7 ± 0,3 19
60 Ni 0,67 ± 0,18 1,0 ± 0,4 13
59 Co 0,055 ± 0,013 0,082 ± 0,007 1
63 Cu 4 ± 2 3,8 ± 1,1 -
65 Cu 0,16 ± 0,30 0,20 ± 0,02 2
64 Zn 2,14 ± 0,11 2,0 ± 0,5 -
66 Zn 1,3 ± 0,5 1,2 ± 0,6 -
68 Zn 1,56 ± 0,15 1,4 ± 0,5 -
75 As 4,0 ± 0,9 5,1 ± 1,0 44
78 Se 2,9 ± 0,6 3,2 ± 0,4 12
197 Au 5 ± 2 5,74 ± 0,04 30
107 Ag 0,003 ± 0,004 0,0010 ± 0,0005 -
109 Ag 0,002 ± 0,003 0,0001 ± 0,0007 -
111 Cd 0,027 ± 0,013 0,23 ± 0,10 8
113 Cd 0,033 ± 0,014 0,24 ± 0,10 8
206 Pb 0,59 ± 0,17 1,4 ± 0,6 32
207 Pb 0,59 ± 0,17 1,4 ± 0,6 32
208 Pb 0,59 ± 0,17 1,4 ± 0,6 32
Suma Pb 0,59 ± 0,17 1,4 ± 0,6 32
238 U 0,73 ± 0,12 0,58 ± 0,07 -
Elemento % R
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5. La técnica de extracción en punto de nube. Ensayo preliminar. 
Hemos escogido como referencia, dos metodologías de determinación multielemental 
de metales traza en muestras de agua de distinta naturaleza, que emplean los agentes 
quelantes de nuestro interés, APDC (Meeravali et al.) [315] y 8-HQ (Farajzadeh et al.) 
[317], de forma individual.  
Las condiciones generales de análisis de ambos métodos aparecen reflejadas en la tabla 
113. 
 
Tabla 113: Condiciones de análisis de determinación de metales en aguas por la técnica de extracción en 
punto de nube según los autores de referencia. 
En base a las dos metodologías, fijamos unas condiciones iniciales, para realizar un 
ensayo preliminar, que se describen más adelante. 
5.1. Material y reactivos: 
- Centrífuga modelo Z206A de Hermle. 
- Agitador de brazo intelli-mixer RM-2L, Elmi. 
- Baño de agua termostatizado Tectron 200, Selecta. 
- Disolución APDC 5% en agua. 
- Disolución 8-HQ 0,005% en agua. 
- Triton X-114 de Sigma Aldrich, (CMC 2,2mM a 20-25°C, TCP 23°C, Pm: 537). 
- Tampón NH3 3M/Acético 2M. 
- Disolución de HNO3 0,1 M. 
 
 
Meeravali et al. Farajzadeh et al. 
Metal Ag, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb Cd, Co, Cr, Cu, Fe,  Mn, Ni, Pb, Zn
Cantidad de muestra 200 mL 100 mL
Tipo de muestra agua de mar, de río y de red agua de río, de red y mineral
APDC 0,1 % m/v en muestra -
8-HQ - 0,001M en muestra, aprox. 0,01% m/v
Triton X-114 0,5 % m/v en muestra 0,5-1 % m/v en muestra
pH trabajo 5,6 7
Temperatura 50-60°C 65°C
Tiempo calentamiento 20 min 15 min
Centrífuga - 3000 rpm
Tiempo - 10 min
Baño de hielo 10 min  No especificado
Detección GFAAS FAAS
Redisolver HNO3 2M en metanol HNO3 1M en metanol
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5.2. Procedimiento: 
Se analiza un agua de mar natural, que se emplea como blanco y como base para 
preparar muestras fortificadas a 2,5 µg/L. 
Se toman 40 mL de muestra, se ajusta a pH 6 con el tampón NH3 3M/Acético 2M. Se 
añaden 0,8 mL de APDC 5% y 0,8 mL de 8-HQ 0,05%. Se agita durante 3 minutos. Se 
añaden 2,5 mL de Triton X-114 al 8%. Se calienta en baño de agua a 65°C durante 15 
min. Se centrifuga 10 min a 3000 rpm y se deja enfriar otros 10 min en baño de hielo. Se 
decanta la fase acuosa superior y la fase rica en surfactante se redisuelve en 5 mL de 
HNO3 0,1M. Se añaden 5 mL de agua ultrapura y 50 µL de patrón interno Rh de 2 mg/L. 
El factor de preconcentración es de 4. 
La calibración es la misma que la utilizada en el apartado 2.3. Tanto patrones como 
muestras se analizan por ICP-MS en modo estándar y en modo DRC con NH3. 
5.3. Resultados experimentales: 
En la tabla 114 aparecen los valores de la ordenada en el origen relativa, la pendiente 
relativa y el factor r2 para cada isótopo, que se han obtenido en relación a la señal 
analítica correspondiente a una concentración de 10 µg/L de Rh, cuyo valor promedio 
ha sido de 320688 ± 37842 en modo estándar y 335869 ± 12825 en modo DRC-NH3. 
 
Tabla 114: Parámetros de calibración (ordenada en el origen relativa, pendiente relativa y coeficiente de 
correlación r2) en modo estándar y DRC-NH3 del ensayo preliminar de la técnica de extracción en punto 
de nube. 
O.O. relativa Pendiente relativa r2 O.O. relativa Pendiente relativa r2
51 V 0,06342 0,6689 0,99997 -0,00552 0,1024 0,9990
52 Cr 0,07175 0,6216 0,99987 0,01117 0,2585 0,9994
55 Mn 0,00630 0,8694 0,9998 0,01243 0,4755 0,9998
98 Mo -0,00111 0,1268 0,99990 -0,00377 0,0997 0,9998
58 Ni -0,03115 0,3842 0,99994 0,00552 0,1433 0,9998
60 Ni 0,00315 0,1602 0,9998 0,00216 0,0603 0,9998
59 Co -0,00372 0,7309 0,99986 0,00102 0,2628 0,99997
63 Cu 0,00341 0,3632 0,9997 0,00270 0,1363 0,99992
65 Cu 0,00148 0,1742 0,9997 0,00139 0,0641 0,99989
64 Zn 0,01228 0,1909 0,9996 0,01045 0,0898 0,9998
66 Zn 0,00612 0,1121 0,9995 0,00650 0,0542 0,9998
68 Zn 0,00479 0,0799 0,9995 0,00485 0,0386 0,9997
75 As 0,00114 0,0945 0,9996 0,00001 0,0005 0,9998
78 Se 0,04491 0,0264 0,998 0,00569 0,0081 0,9996
197 Au -0,00008 0,0127 0,9998 0,00045 0,0066 0,9979
107 Ag 0,00061 0,3488 0,99987 -0,00137 0,1572 0,9990
109 Ag 0,00049 0,3338 0,99989 -0,00132 0,1472 0,9990
111 Cd -0,00017 0,0843 0,99991 0,00059 0,1152 0,99998
113 Cd -0,00031 0,0818 0,99993 0,00057 0,1123 0,999990
206 Pb 0,00247 0,1912 0,9991 0,01235 0,5430 0,99974
207 Pb 0,00251 0,1650 0,9991 0,01094 0,4710 0,9997
208 Pb 0,00507 0,4017 0,9991 0,03152 1,1949 0,9996
Suma Pb 0,01005 0,7579 0,9991 0,05481 2,2089 0,9997
238 U 0,00141 0,7967 0,9997 0,00013 0,0113 0,99991
Elemento
Modo Estándar DRC-NH3
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Los resultados de concentración media obtenidos para blanco y muestras, así como el 
% de recuperación calculado, para un valor promedio de señal absoluta de rodio de 
320688 ± 37842 en modo estándar y de 156913 ± 9464 en modo DRC-NH3, aparecen en 
la tabla 115. 
 
Tabla 115: Concentraciones medias de analitos en blanco y muestras y % de recuperación obtenidos en 
modo estándar y DRC-NH3 del ensayo preliminar de la técnica de extracción en punto de nube. 
En general, los resultados obtenidos en este primer ensayo han sido buenos, con 
porcentajes de recuperación superiores al 70% para Cr, Ni, 65Cu, Zn, Cd, Pb y U.  
La determinación de 63Cu en modo estándar produce como resultado una mala 
recuperación ficticia, la concentración en el blanco es elevada y el método de 
cuantificación no discrimina entre blanco y muestra. No sucede lo mismo con el isótopo 
65Cu. 
El 63Cu tiene interferencias poliatómicas debidas a la matriz que son 23Na40Ar, 23Na40Ca 
y lo mismo ocurre con otros isótopos cuantificados como 51V (35Cl16O, 52Cr 35Cl16O1H), 
59Co (23Na35Cl1H), 58Ni (23Na35Cl), 60Ni (23Na37Cl, 25Mg35Cl), 65Cu (40Ar25Mg, 40Ar24MgH, 
40Ca23Na), 75As (40Ar35Cl, 40Ca35Cl). Cuando se analiza la muestra con ICP-MS en modo 
DRC con NH3, se observa una clara mejoría en los porcentajes de recuperación de estos 
iones. La técnica es capaz de corregir estas interferencias debidas a la matriz. 
Blanco Muestra Blanco Muestra
µg/L µg/L µg/L µg/L
51 V 2,7 ± 0,5 2,9 ± 0,3 8 1,2 ± 0,2 1,96 ± 0,09 30
52 Cr 2,95 ± 0,17 4,9 ± 0,3 78 0,69 ± 0,17 3,53 ± 0,15 114
55 Mn 0,52 ± 0,06 0,59 ± 0,10 3 0,49 ± 0,05 0,55 ± 0,04 2
98 Mo 0,25 ± 0,14 0,19 ± 0,03 - 0,33 ± 0,05 0,35 ± 0,11 1
58 Ni 1,6 ± 0,4 3,4 ± 0,3 72 2,04 ± 0,15 4,3 ± 0,3 90
60 Ni 2,3 ± 0,4 4,1 ± 0,3 72 2,38 ± 0,12 4,7 ± 0,2 93
59 Co 0,11 ± 0,08 0,110 ± 0,008 0 0,84 ± 0,04 2,45 ± 0,09 64
63 Cu 5,1 ± 1,9 5,2 ± 0,7 4 2,2 ± 0,2 4,51 ± 0,15 92
65 Cu 0,71 ± 0,03 2,5 ± 0,2 72 2,0 ± 0,4 4,3 ± 0,3 92
64 Zn 9,61 ± 0,11 11,8 ± 0,4 88 12 ± 3 14,8 ± 1,0 112
66 Zn 8,0 ± 0,5 10,5 ± 0,3 100 12 ± 3 14,8 ± 1,0 112
68 Zn 7,5 ± 0,6 10,0 ± 0,2 100 12 ± 3 14,6 ± 1,0 104
75 As 1,6 ± 0,4 1,42 ± 0,17 - 3,2 ± 0,5 4,0 ± 0,6 32
78 Se 1,1 ± 0,6 0,79 ± 0,15 - 2,4 ± 1,5 3,2 ± 1,6 32
197 Au 0,7 ± 0,2 16,3 ± 0,3 624 1,3 ± 0,4 59 ± 21 2308
107 Ag 0,0034 ± 0,0011 0,0019 ± 0,0009 - 1,2 ± 0,8 1,8 ± 12 24
109 Ag 0,0017 ± 0,0016 0,0021 ± 0,0010 0 1,2 ± 0,9 1,8 ± 12 24
111 Cd 0,029 ± 0,003 1,87 ± 0,03 74 0,012 ± 0,004 1,55 ± 0,09 62
113 Cd 0,034 ± 0,002 1,88 ± 0,03 74 0,015 ± 0,004 1,53 ± 0,08 61
206 Pb 0,72 ± 0,10 2,86 ± 0,03 86 0,63 ± 0,02 2,32 ± 0,08 68
207 Pb 0,71 ± 0,10 2,86 ± 0,03 86 0,611 ± 0,016 2,29 ± 0,08 67
208 Pb 0,71 ± 0,10 2,84 ± 0,04 85 0,611 ± 0,017 2,30 ± 0,08 68
Suma Pb 0,71 ± 0,10 2,85 ± 0,04 86 0,614 ± 0,017 2,30 ± 0,08 67
238 U 7,0 ± 1,5 9,6 ± 0,4 104 5,7 ± 1,1 6,9 ± 0,3 48
Modo Estándar
Elemento % R
DRC-NH3
% R
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Para asegurarnos, vamos a evaluar el contenido en Na de las muestras por 
determinación de Cloruro empleando el método de Mohr y suponiendo que la 
proporción existente es Na:Cl 1:1. 
6. Determinación del contenido en cloruro 
El método de Mohr es un método volumétrico directo de formación de precipitados, 
que se aplica a la determinación de cloruro y/o bromuro [447]. 
En la valoración del analito se emplea una disolución de AgNO3, que forma un 
precipitado de color blanco con Cl- y/o Br-, correspondiente a la formación de las sales 
AgCl, AgBr. Como indicador del punto final de la valoración se emplea la especie CrO42-, 
que forma un precipitado de color rojo con el valorante, el Ag2CrO4. El punto final debe 
aparecer cuando la suspensión cambie de color blanco a naranja. 
Los equilibrios a considerar son la reacción estequiométrica y la reacción 
correspondiente al indicador.  
                                                   Ag+ + X-      AgX (s)                                      (X= Cl- y/o Br-). 
2Ag+ + CrO42-   Ag2CrO4 (s) 
La mejor forma de cuantificar la concentración de la disolución de AgNO3, es por 
normalización con un patrón tipo primario, el NaCl. 
El método de Mohr de determinación de cloruros, consta de dos partes: 
a) La normalización de una disolución de AgNO3: 
Se prepara una disolución patrón de NaCl de 0,05 M pesando aproximadamente 0,1500 
g y llevándolo a 50 mL con agua ultrapura y una disolución de AgNO3 de concentración 
0,05 M que se utilizará como valorante. 
Se introducen 5 mL de la disolución patrón de NaCl, en un erlermeyer de 100 mL y se 
añaden 50 mL de agua ultrapura. Añadir entonces, 1mL del indicador K2CrO4 al 5% m/v 
de color amarillo. Valorar con la disolución de AgNO3 hasta cambio de color de la 
disolución de amarillo a naranja. Se toma nota del volumen consumido de AgNO3 y se 
calcula la concentración real de la disolución valorante. La normalización se realiza por 
triplicado. 
b) La valoración de la muestra: 
Se toma una alícuota de muestra y se introduce en un erlermeyer de 100 mL. Se añaden 
50 mL de agua ultrapura y 1mL del indicador K2CrO4 al 5% m/v de color amarillo. Valorar 
con la disolución de AgNO3 hasta cambio de color de la disolución de amarillo a naranja. 
Se toma nota del volumen consumido de AgNO3 y se calcula la concentración de cloruro 
en la muestra. La valoración se realiza por triplicado. 
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6.1. Procedimiento: 
a) Normalización de la disolución de AgNO3: 
Preparación de la disolución patrón de NaCl pesando 0,1525 g de la sal y disolviendo en 
50 mL de agua ultrapura. La concentración final es de 0,0521 mol/L. 
Se valoran, por triplicado 5 mL de la disolución patrón de NaCl con una disolución de 
AgNO3 de aproximadamente 0,05 mol/L de concentración. 
La concentración de AgNO3 para cada serie se calcula con la expresión: 
6789:; = 	
<=>? · 	<=>?
AB<CD
 
 
b) Valoración de la muestra: 
Tenemos 3 tipos de muestras a analizar. Por una parte el agua de mar natural empleada 
en el apartado 3.2 y por otra, las fases acuosa (46 mL) y rica en surfactante (10 mL) 
procedentes del análisis de 40 mL de este agua de mar, siguiendo la metodología de 
punto de nube descrita en el mismo apartado 3.2. 
En todos los casos, se ha analizado una alícuota de 1mL de muestra y se ha valorado con 
la disolución normalizada de AgNO3, siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 
4.1, hasta cambio de color de la disolución de amarillo a naranja. 
La concentración de cloruro se calcula empleando la siguiente expresión: 
6+E; = 	
AB<CD · AB<CD
FGHIJ&=
 
6.2. Resultados experimentales: 
a) Los volúmenes gastados en la normalización y la concentración de AgNO3 
calculada aparecen en la tabla 116. 
Valoración 
Volumen gastado 
AgNO3 
Concentración 
calculada AgNO3 
  (mL) (mol/L) 
1 5,4 0,04824 
2 5,4 0,04824 
3 5,4 0,04824 
Concentración AgNO3 (mol/L) 0,0482 
Tabla 116: Método de Mohr: Volúmenes gastados en la normalización y concentración calculada de 
AgNO3. 
  
259 
 
b) Los volúmenes gastados y la concentración de cloruro calculada para cada 
muestra aparecen en la tabla 117. 
 
  Valoración 
Volumen gastado 
AgNO3 
Concentración 
calculada AgNO3 
  (mL) (mol/L) 
Agua de mar 
1 13,0 0,6266 
2 12,9 0,62178 
3 12,8 0,61696 
Concentración Cloruro (mol/L) 0,622 ± 0,005 
Concentración NaCl (g/L) 36,4 
Fase acuosa 
1 11,0 0,5302 
2 11,0 0,5302 
3 10,9 0,52538 
Concentración Cloruro (mol/L) 0,529 ± 0,003 
Fase rica en 
surfactante 
1 0,7 0,03374 
2 1,2 0,05784 
3 0,8 0,03856 
Concentración Cloruro (mol/L) 0,043 ± 0,013 
Tabla 117: Método de Mohr: Volúmenes gastados en la valoración del agua de mar, la fase acuosa y la 
fase rica en sufactante y concentración calculada de AgNO3. 
Si la concentración de cloruro calculada la expresamos en relación a la cantidad de 
muestra de agua de mar inicial analizada, obtenemos los siguientes resultados (tabla 
118). 
  
Concentración 
Cloruro (mol/L) 
Concentración 
NaCl (g/L) 
% NaCl 
Agua de mar 0,622 ± 0,005 36,40 - 
Fase acuosa 0,608 ± 0,003 35,59 98 
Fase rica en surfactante 0,011 ± 0,003 0,64 2 
Tabla 118: % NaCl obtenido en el agua de mar, la fase acuosa y la fase rica en surfactante por el método 
de Mohr. 
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El procedimiento de punto de nube descrito en el apartado 4.1. es un buen método de 
separación, que consigue eliminar aproximadamente un 98% de la matriz de NaCl de la 
muestra, quedando en la disolución de medida únicamente un 2%.  
La presencia de este 2% de NaCl en la disolución de medida, analizada por ICP-MS, 
explicaría las diferencias obtenidas en los porcentajes de recuperación de los metales  
51V, 59Co, 58Ni, 60Ni, 63Cu, 65Cu y 75As, cuando analizamos la muestra en modo estándar o 
cuando la analizamos empleando la celda de reacción. Se demuestra así la capacidad de 
la celda de reacción para eliminar interferencias debidas a la matriz. 
7. Influencia del metanol: 
Muchos autores en las metodologías propuestas (también las escogidas como 
referencia) redisuelven la fase rica en surfactante en un disolvente, generalmente en 
metanol o etanol, para disminuir la viscosidad de la muestra y facilitar el posterior 
análisis instrumental.  
En general, los disolventes orgánicos no son compatibles con la técnica de ICP-MS, 
debido a que presentan propiedades distintas a las disoluciones acuosas que 
normalmente se analizan. La viscosidad y la volatilidad de los disolventes orgánicos 
afecta de forma significativa a la eficiencia de la introducción de muestra y en la 
estabilidad del ICP. 
Una elevada viscosidad produce una nebulización insuficiente, que requiere de dilución 
con agua si es miscible. Por el contrario, la menor tensión superficial y la mayor 
velocidad de evaporación de los disolventes orgánicos favorecen la formación de gotas 
más pequeñas en el aerosol; lo que se traduce en un aumento de la eficiencia de la 
nebulización. De este modo, aumenta tanto la proporción de muestra que llega al 
plasma como el contenido en matriz orgánica. Por una parte, el incremento de la carga 
en el plasma necesita más energía para vaporizar, atomizar e ionizar las moléculas. Por 
otra parte, el aumento del contenido en disolvente hace que la pérdida de energía del 
plasma sea mayor, pudiendo hacer que disminuya la temperatura del plasma e incluso 
que se apague. 
Además, la alta temperatura del plasma puede transformar la cadena carbonada del 
disolvente orgánico en depósitos de carbón tanto en la antorcha como en los conos, 
disminuyendo el rendimiento. Los conos pueden llegar a obstruirse de forma parcial o 
total, con la consiguiente pérdida de sensibilidad o pérdida completa de la señal. Este 
problema puede reducirse añadiendo pequeñas cantidades de oxígeno en el flujo de gas 
del inyector entre la cámara de nebulización y la antorcha. La cantidad de oxígeno 
dependerá del disolvente orgánico, pero lo más habitual es utilizar 3-7% del flujo de gas 
de nebulización [448].  
La compatibilidad de los dispositivos de introducción de muestra con los disolventes 
orgánicos es crítica, porque algunos disolventes pueden disolver los tubos de la bomba 
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peristáltica, cuyo material ha de asegurar que no se produzcan contaminaciones de las 
muestras. Se recomienda en este caso utilizar tubos de PFA. 
Un problema añadido es la aparición de interferencias poliatómicas (ArH+, ArO+, ArC+, 
CC+ y CN+) debidas a la descomposición de los compuestos orgánicos. 
Los únicos disolventes que pueden utilizarse, en pequeña cantidad, sin comprometer la 
sensibilidad, son el metanol o el etanol. 
Por ello, vamos a ensayar el procedimiento de punto de nube descrito con anterioridad, 
redisolviendo la fase rica en surfactante con una disolución que contiene un pequeño 
porcentaje de metanol, para disminuir la viscosidad de las muestras y ver cómo influye 
en el rendimiento. 
7.1. Procedimiento: 
Se repite el análisis siguiendo el procedimiento de punto de nube descrito en el apartado 
5.1, pero disolviendo la fase rica en surfactante en 5 mL de disolución HNO3 0,1M y 2% 
en metanol. Se añaden 5 mL de agua ultrapura y 50 µL de patrón interno Rh de 2 mg/L. 
Los patrones de la curva de calibración, se preparan en el mismo medio a partir de una 
disolución madre multielemental de 0,2 mg/L, con las cantidades y concentraciones que 
se indican en la tabla 119. Tanto patrones como muestras se analizan por ICP-MS en 
modo estándar y con DRC-NH3. 
 
Tabla 119: Preparación de los patrones de calibración del ensayo de influencia de metanol en la extracción 
en punto de nube. 
7.2. Resultados experimentales: 
En la tabla 120 aparecen los valores de la ordenada en el origen relativa, la pendiente 
relativa y el factor r2 para cada isótopo, que se han obtenido en relación a la señal 
analítica correspondiente a una concentración de 10 µg/L de Rh, cuyo valor promedio 
ha sido de 345419 ± 14061 en modo estándar y 350653 ± 12723 en modo DRC-NH3. 
Concentración 
estándares
Volumen disolución 
madre 0,2 mg/L
Volumen HNO3 0,1M 
/ 2% Metanol
Volumen final
Volumen de Rh     
2mg/L
(µg/L)  (µL) (mL) (mL) (µL)
0 0 5 10 50
1 50 5 10 50
2 100 5 10 50
4 200 5 10 50
10 500 5 10 50
20 1000 5 10 50
40 2000 5 10 50
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Tabla 120: Parámetros de calibración (ordenada en el origen relativa, pendiente relativa, factor de 
correlación r2) del ensayo de influencia del metanol en la extracción en punto de nube. 
Los resultados de concentración media obtenidos para blanco y muestras, así como el 
% de recuperación calculado, para un valor promedio de señal absoluta de rodio de 
129528 ± 15215 en modo estándar y de 199775 ± 20843 en modo DRC-NH3, aparecen 
en la tabla 121. 
51 V -0,00783 0,51214 0,9998 0,00024 0,11143 0,999993
52 Cr 3,86213 1,25178 0,998 0,01238 0,28975 0,9996
55 Mn -0,00977 0,66282 0,9999 0,01782 0,53941 0,9996
98 Mo -0,00019 0,11775 0,999988 -0,00048 0,09578 0,99998
58 Ni -0,00630 0,28970 0,9998 0,00636 0,15648 0,9998
60 Ni 0,00173 0,12373 0,99994 0,00234 0,06542 0,99993
59 Co -0,00471 0,54331 0,99997 0,00243 0,28164 0,99997
63 Cu 0,00018 0,29617 0,99997 0,00427 0,15065 0,9998
65 Cu 0,00048 0,14217 0,99996 0,00174 0,07122 0,99988
64 Zn 0,06946 0,15376 0,99986 0,05722 0,10485 0,99991
66 Zn 0,04236 0,09127 0,99991 0,03500 0,06295 0,9996
68 Zn 0,05231 0,06599 0,9998 0,02425 0,04542 0,9998
75 As -0,00085 0,20990 0,99997 0,00005 0,00157 0,9994
78 Se 0,02164 0,05786 0,9998 0,00699 0,02060 0,99989
197 Au -0,00055 0,14229 0,9999 0,01078 0,00930 0,984
107 Ag 0,00023 0,00960 0,9996 0,00186 0,00419 0,9993
109 Ag 0,00023 0,00940 0,9997 0,00175 0,00423 0,998
111 Cd 0,00043 0,09686 0,99997 0,00072 0,10793 0,999988
113 Cd 0,00035 0,09671 0,99999 0,00063 0,10503 0,999988
206 Pb 0,00303 0,25994 0,99996 0,01131 0,47256 0,99990
207 Pb 0,00255 0,22624 0,99997 0,01008 0,40727 0,99986
208 Pb 0,00740 0,54943 0,99994 0,03051 1,02523 0,9998
Suma Pb 0,01297 1,03561 0,99995 0,05190 1,90506 0,9998
238 U 0,00749 1,04482 0,99996 0,00008 0,01050 0,99998
Modo estándar DRC- NH3
Elemento O.O. relativa Pendiente relativa r2 O.O. relativa Pendiente relativa r2
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Tabla 121: Concentraciones medias de analitos en blanco y muestras y % de recuperación obtenidos en 
el estudio de la influencia del metanol en la extracción en punto de nube. 
La presencia de metanol no afecta del mismo modo a todos los metales, así que nos 
encontramos con distintos comportamientos. 
Como cabría esperar, la presencia de metanol en el medio hace que se generen átomos 
de Carbono, que llevan a la formación de moléculas de 40Ar12C, principal interferencia 
poliatómica del 52Cr. La curva de calibración obtenida en modo estándar, presenta una 
elevada ordenada en el origen, que se corrige cuando empleamos la celda de colisión, 
que demuestra así su eficacia en la eliminación de interferencias poliatómicas. 
Para Ni y Cd, se obtienen resultados similares añadiendo o no metanol a la fase final de 
redisolución de la fase rica en surfactante. 
La presencia de metanol hace disminuir la sensibilidad de los analitos Au y Ag como se 
aprecia en los calibrados correspondientes, con un descenso muy acusado en los valores 
de la pendiente que se agudiza con el empleo de la DRC, hasta perder completamente 
la correlación entre concentración y señal analítica en el caso del Au. Esta pérdida de 
sensibilidad provoca que pequeñas variaciones de señal se traduzcan en 
concentraciones muy elevadas y % de recuperación imposibles.  
Otros metales como Ni, As y Pb parecen mejorar su recuperación con la presencia en el 
medio de metanol pero, sin embargo, otros como Zn y U empeoran. Por ello decidimos 
Blanco Muestra Blanco Muestra
µg/L µg/L µg/L µg/L
51 V 2,5 ± 0,7 4,7 ± 0,3 88 0,545 ± 0,013 1,12 ± 0,02 23
52 Cr 8,10 ± 0,17 11,0 ± 0,4 116 0,73 ± 0,06 2,93 ± 0,19 88
55 Mn 0,50 ± 0,11 0,74 ± 0,08 10 0,41 ± 0,07 0,58 ± 0,13 7
98 Mo 0,26 ± 0,06 0,36 ± 0,02 4 0,28 ± 0,04 0,48 ± 0,11 8
58 Ni 0,66 ± 0,12 2,61 ± 0,14 78 0,74 ± 0,06 3,13 ± 0,07 96
60 Ni 1,41 ± 0,14 3,50 ± 0,09 84 1,18 ± 0,05 3,63 ± 0,14 98
59 Co 0,074 ± 0,014 0,39 ± 0,04 13 0,025 ± 0,003 0,26 ± 0,07 9
63 Cu 6,4 ± 1,8 9,7 ± 0,4 132 2,5 ± 0,7 3,8 ± 0,8 52
65 Cu 0,43 ± 0,07 0,64 ± 0,03 8 0,66 ± 0,13 1,99 ± 0,15 53
64 Zn 3,9 ± 0,5 5,6 ± 0,3 68 1,16 ± 0,10 3,7 ± 1,4 102
66 Zn 1,31 ± 0,04 2,9 ± 0,2 64 1,11 ± 0,11 3,7 ± 1,4 104
68 Zn 0,84 ± 0,11 2,4 ± 0,2 62 1,10 ± 0,10 3,6 ± 1,3 100
75 As 0,8 ± 0,2 1,22 ± 0,07 17 1,7 ± 0,2 2,8 ± 0,5 44
78 Se 0,54 ± 0,04 0,65 ± 0,05 4 0,10 ± 0,04 4,9 ± 1,4 192
197 Au 0,265 ± 0,005 4,63 ± 0,05 175 - 69 ± 33 2760
107 Ag 0,25 ± 0,08 0,28 ± 0,03 1 4,4 ±1,6 60 ± 7 2224
109 Ag 0,23 ± 0,08 0,27 ± 0,03 2 3,9 ± 1,6 54 ± 6 2004
111 Cd 0,0038 ± 0,0019 1,74 ± 0,03 69 0,006 ± 0,002 1,80 ± 0,03 72
113 Cd 0,0056 ± 0,0009 1,76 ± 0,04 70 0,009 ± 0,002 1,78 ± 0,03 71
206 Pb 0,92 ± 0,02 3,62± 0,05 108 0,77 ± 0,06 3,01 ± 0,11 90
207 Pb 0,907 ± 0,018 3,60 ± 0,06 108 0,76 ± 0,06 2,98 ± 0,12 89
208 Pb 0,905 ± 0,014 3,58 ± 0,07 107 0,76 ± 0,06 3,01 ± 0,12 90
Suma Pb 0,908 ± 0,017 3,60 ± 0,06 108 0,76 ± 0,06 3,00 ± 0,12 90
238 U 0,41 ± 0,07 0,85 ± 0,08 18 0,33 ± 0,03 0,55 ± 0,02 9
HNO3 0,1M / 2% Metanol
Elemento % R
HNO3 0,1M / 2% Metanol
% R
Modo Estándar DRC-NH3
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considerar la adición de metanol a la solución final de muestra como un parámetro a 
optimizar. 
A la vista de estos resultados nos planteamos que la presencia de agentes tensioactivos 
en el medio también puede afectar a la nebulización, y por lo tanto a la cantidad de 
muestra que se introduce en el plasma y la posterior ionización de los analitos, dando 
como resultado variaciones en la señal analítica. 
Por ello, se decide evaluar cómo influye la presencia de estos modificadores (metanol y 
tensioactivo) en la señal analítica, comparando distintos calibrados que contengan o no 
estos reactivos. 
8. Influencia de la presencia de “modificadores” en la calibración 
La disolución final de muestra que se analiza por ICP-MS, contiene los metales de interés 
en medio acuoso más los modificadores que se han introducido en la metodología de 
análisis. Para comprobar la influencia que ejercen sobre la señal analítica obtenida, para 
cada metal e isótopo, se van a comparar los calibrados obtenidos por preparación de 
patrones en disolución acuosa, en distintos medios. 
8.1. Procedimiento: 
Se han preparado curvas de calibración en tres medios distintos: 1) HNO3 0,05M, 2) 
HNO3 0,05 M / 1% metanol y 3) HNO3 0,05 M / 1,6% Triton X-114 a partir de una 
disolución madre multielemental de 0,2 mg/L. Las cantidades tomadas y la 
concentración de los patrones se indican en la tabla 122. Los tres calibrados se han 
analizado con ICP-MS en modo estándar y en modo DRC-NH3. 
 
Tabla 122: Preparación de los patrones de calibración del ensayo de influencia de modificadores sobre la 
curva de calibración. 
Concentración 
estándares
Concentración 
disolución 
madre
Volumen 
disolución 
madre
Volumen HNO3 
0,1M
Volumen 
HNO3 0,1M / 
2% Metanol
Volumen Triton 
8%
Volumen final
(mg/L) (mg/L) (mL) (mL) (mL) (mL) (mL)
0 0,2 0,00 5 - - 10
1 0,2 0,05 5 - - 10
2 0,2 0,10 5 - - 10
4 0,2 0,20 5 - - 10
10 0,2 0,50 5 - - 10
20 0,2 1,00 5 - - 10
40 0,2 2,00 5 - - 10
0 0,2 0,00 5 - 2 10
1 0,2 0,05 5 - 2 10
2 0,2 0,10 5 - 2 10
4 0,2 0,20 5 - 2 10
10 0,2 0,50 5 - 2 10
20 0,2 1,00 5 - 2 10
40 0,2 2,00 5 - 2 10
0 0,2 0,00 - 5 - 10
1 0,2 0,05 - 5 - 10
2 0,2 0,10 - 5 - 10
4 0,2 0,20 - 5 - 10
10 0,2 0,50 - 5 - 10
20 0,2 1,00 - 5 - 10
40 0,2 2,00 - 5 - 10
C
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ra
d
o
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C
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d
o
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C
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d
o
 3
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8.2. Resultados experimentales: 
En la tabla 123 aparecen los valores de la ordenada en el origen relativa, la pendiente 
relativa y el factor r2 para cada isótopo, que se han obtenido en relación a la señal 
analítica correspondiente a una concentración de 10 µg/L de Rh, cuyo valor promedio 
ha sido de 241456 ± 6180 en el calibrado 1, 329516 ± 6898 en el calibrado 2 y 219639 ± 
7067 en el calibrado 3, en modo estándar. 
 
Tabla 123: Parámetros de calibración (ordenada en el origen relativa, pendiente relativa, factor de 
correlación r2) de patrones preparados en medios que contienen distintos modificadores, analizados por 
ICP-MS en modo estándar. 
Las gráficas correspondientes a las tres curvas de calibración para cada isótopo (en 
modo estándar) aparecen representadas en la figura 45. 
51 V 0,02717 0,6338 0,99998 0,02249 0,6749 0,99993 0,02665 0,6951 0,99985
52 Cr 0,09093 0,5572 0,9994 9,35719 0,7189 0,994 0,22723 0,6015 0,9997
55 Mn 0,01165 0,8035 0,99997 0,01465 0,7563 0,99993 0,01516 0,8500 0,9997
98 Mo 0,00009 0,1278 0,99992 0,00060 0,1249 0,999985 0,00207 0,1337 0,9998
58 Ni -0,00802 0,3613 0,99987 -0,00620 0,3206 0,999988 -0,01170 0,3787 0,9997
60 Ni 0,00652 0,1584 0,99989 0,00459 0,1331 0,999993 0,00542 0,1656 0,9997
59 Co 0,00644 0,7087 0,99997 0,00496 0,5825 0,999987 0,01293 0,7391 0,9997
63 Cu 0,00556 0,3813 0,99995 0,00683 0,3191 0,99998 0,01254 0,3927 0,9998
65 Cu 0,00294 0,1843 0,99991 0,00378 0,1521 0,999991 0,00640 0,1879 0,9997
64 Zn 0,02935 0,1834 0,99991 0,09541 0,1627 0,9996 0,09871 0,1901 0,9991
66 Zn 0,01724 0,1077 0,99990 0,05653 0,0967 0,9997 0,05837 0,1125 0,9989
68 Zn 0,01280 0,0762 0,9998 0,04879 0,0693 0,9998 0,04132 0,0790 0,9991
75 As 0,00093 0,1046 0,99994 0,00162 0,2470 0,99996 0,00223 0,1125 0,99993
78 Se 0,04067 0,0258 0,9988 0,02621 0,0523 0,99990 0,04452 0,0286 0,9995
197 Au 0,00023 0,0139 0,9990 0,00458 0,0048 0,913 0,00022 0,0039 0,995
107 Ag -0,02212 0,3109 0,9988 0,00708 0,0055 0,990 0,00376 0,0053 0,992
109 Ag -0,02144 0,3009 0,9988 0,00682 0,0053 0,995 0,00367 0,0050 0,992
111 Cd 0,00026 0,0858 0,99997 0,00056 0,0943 0,999991 0,00101 0,0875 0,9998
113 Cd 0,00037 0,0836 0,99996 0,00045 0,0940 0,999988 0,00100 0,0858 0,99986
206 Pb 0,00518 0,2541 0,99990 0,00357 0,1986 0,99995 0,00548 0,2387 0,9998
207 Pb 0,00578 0,2163 0,9997 0,00331 0,1732 0,99992 0,00596 0,2024 0,9996
208 Pb 0,01516 0,5272 0,9996 0,00963 0,4237 0,9998 0,01502 0,4969 0,9992
Suma Pb 0,02612 0,9977 0,9997 0,01651 0,7956 0,99989 0,02645 0,9380 0,9995
238 U 0,00694 0,9255 0,99995 0,01338 0,7466 0,9998 0,02402 0,8594 0,9990
HNO3 0,05M / 1,6% Triton X-114
O.O. 
relativa
Pendiente 
relativa
r2
HNO3 0,05M
Elemento
O.O. 
relativa
Pendiente 
relativa
r2
HNO3 0,05M / 1% Metanol
O.O. relativa
Pendiente 
relativa
r2
Modo Estándar
266 
 
 
Figura 45: Calibrados obtenidos por ICP-MS en modo estándar. Verde: Calibrado en HNO3 0,05M, Azul: 
Calibrado en HNO3 0,05 M / 1%MeOH y Rojo: Calibrado en HNO3 0.05 M /1,6% Triton X-114. 
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La presencia de modificadores debe ayudar a mejorar la nebulización de la muestra y 
aumentar la cantidad de analito que llega al detector, lo que se traduciría en un aumento 
de la sensibilidad. Esto ocurre así en la mayoría de los casos, pero no en todos. 
La presencia de metanol mejora la sensibilidad de V, Cd y especialmente de As y Se. Sin 
embargo, empeora la del resto de analitos. 
La presencia de Triton mejora la sensibilidad, aunque en algunos casos sea ligeramente, 
de todos los metales a excepción de Au, Ag, Pb y U. Para estos tres últimos, la pérdida 
de sensibilidad es menor que la que se produce con metanol. 
Otro efecto que se observa es el aumento de la ordenada en el origen para Zn (debido 
probablemente al aporte de impurezas de los reactivos metanol y Triton) y 
especialmente de Cr cuando se añade metanol a los patrones de calibración (debido a 
la formación de la interferencia poliatómica de ArC). 
En la tabla 124 aparecen los valores de la ordenada en el origen relativa, la pendiente 
relativa y el factor r2 para cada isótopo, que se han obtenido en relación a la señal 
analítica correspondiente a una concentración de 10 µg/L de Rh, cuyo valor promedio 
ha sido de 269728 ± 21484 en el calibrado 1, 283458 ± 31184 en el calibrado 2 y 150312 
± 17158 en el calibrado 3, en modo DRC-NH3. 
 
Tabla 124: Parámetros de calibración (ordenada en el origen relativa, pendiente relativa, factor de 
correlación r2) de patrones preparados en medios que contienen distintos modificadores, analizados por 
ICP-MS en DRC-NH3. 
Las gráficas correspondientes a las tres curvas de calibración para cada isótopo (en 
modo DRC-NH3 aparecen representadas en la figura 46. 
51 V -0,00091 0,0199 0,9991 -0,00185 0,0351 0,9988 -0,00245 0,0662 0,9996
52 Cr 0,00710 0,2370 0,9996 0,00202 0,2471 0,99997 0,00559 0,3211 0,9998
55 Mn 0,00101 0,4102 0,99996 0,00600 0,4158 0,99997 0,01214 0,5499 0,9996
98 Mo -0,00152 0,0218 0,998 -0,00208 0,0376 0,9985 -0,00263 0,0555 0,9989
58 Ni 0,00402 0,1624 0,9998 0,00637 0,1606 0,99998 0,00735 0,1753 0,9996
60 Ni 0,00119 0,0691 0,9998 0,00252 0,0689 0,99997 0,00282 0,0726 0,9998
59 Co -0,00316 0,3087 0,99993 0,00268 0,2936 0,999995 0,00623 0,3246 0,9998
63 Cu -0,00276 0,0970 0,998 -0,01999 0,1570 0,996 -0,02019 0,1742 0,9988
65 Cu -0,00130 0,0460 0,998 -0,01003 0,0759 0,995 -0,01037 0,0828 0,9985
64 Zn 0,02333 0,0847 0,9987 0,06030 0,0986 0,9996 0,05950 0,1001 0,9990
66 Zn 0,01426 0,0507 0,9987 0,03737 0,0599 0,9995 0,03580 0,0592 0,9991
68 Zn 0,01101 0,0362 0,9985 0,02761 0,0430 0,9996 0,02692 0,0418 0,9987
75 As 0,00001 0,0008 0,9998 0,00004 0,0024 0,99994 0,00004 0,0008 0,9986
78 Se 0,00252 0,0126 0,9997 0,00615 0,0280 0,9994 0,01234 0,0122 0,996
197 Au 0,00042 0,0076 0,997 0,00419 0,0040 0,8770 0,00050 0,0023 0,9990
107 Ag -0,00023 0,1749 0,997 0,00079 0,0044 0,997 0,00544 0,0026 0,998
109 Ag -0,00010 0,1632 0,997 0,00094 0,0043 0,9988 0,00493 0,0028 0,997
111 Cd 0,00014 0,0985 0,99997 0,00084 0,0972 0,99992 0,00311 0,1016 0,9994
113 Cd -0,00013 0,0948 0,99998 0,00099 0,0924 0,99988 0,00318 0,0973 0,9991
206 Pb -0,00174 0,2403 0,9992 0,00390 0,2779 0,99993 0,00365 0,3487 0,99991
207 Pb -0,00153 0,2059 0,9992 0,00243 0,2408 0,99994 0,00287 0,2978 0,99989
208 Pb -0,00206 0,5206 0,9988 0,00833 0,6090 0,99987 0,01030 0,7510 0,99991
Suma Pb -0,00533 0,9668 0,9990 0,01465 1,1277 0,99991 0,01682 1,3975 0,99991
238 U -0,00037 0,0073 0,9993 -0,00023 0,0114 0,9998 0,00016 0,0134 0,9997
r2
O.O. 
relativa
Pendiente 
relativa
r2
DRC-NH3 HNO3 0,05M HNO3 0,05M / 1% Metanol HNO3 0,05M / 1,6% Triton X-114
Elemento
O.O. 
relativa
Pendiente 
relativa
r2
O.O. 
relativa
Pendiente 
relativa
268 
 
 
Figura 46: Calibrados obtenidos por ICP-MS Con DRC-NH3. Verde: Calibrado en HNO3 0,05M, Azul: 
Calibrado en HNO3 0,05 M / 1%MeOH y Rojo: Calibrado en HNO3 0,05 M /1,6% Triton X-114. 
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Cuando empleamos la celda de reacción la influencia de los modificadores en la curva 
de calibración se ve agudizada en la mayoría de los casos, la sensibilidad aumenta en el 
sentido sin modificador < metanol < triton, excepto para arsénico y selenio donde la 
mayor sensibilidad se obtiene con el metanol. 
En el caso de la plata tanto la presencia de metanol como de triton influye 
negativamente, disminuyendo la sensibilidad de una forma considerable. 
En cuanto al Au, la presencia de modificadores hace que disminuya la sensibilidad e 
incluso se pierde la linealidad cuando hay metanol en el medio. 
Mientras que para el Zn, se confirma el aumento de las ordenadas en el origen debido a 
un aporte de impurezas en este metal por parte de los reactivos; para el Cr al aplicar la 
tecnología de DRC, se ha corregido la ordenada en el origen por eliminación de las 
interferencias poliatómicas de ArC. 
9. Influencia de la concentración de Triton X-114 en la señal analítica: 
En el apartado anterior se ha puesto de manifiesto que la presencia de surfactante 
influye de forma apreciable en la sensibilidad de la mayoría de los analitos. Por ello, 
vamos a evaluar cómo afecta la concentración de surfactante presente en el medio a la 
señal analítica. 
9.1. Procedimiento: 
Se preparan tres calibrados en medio HNO3 0,05M con concentraciones crecientes de 
tensioactivo: 1) 0,16% Triton, 2) 0,88% Triton y 3) 1,6% Triton. Las cantidades tomadas 
y la concentración de los patrones se indican en la tabla 125. Los tres calibrados se han 
analizado con ICP-MS. 
 
Tabla 125: Preparación de los patrones de calibración a tres concentraciones distintas de Triton X-114. 
Calibrado 1: 0,16%. Calibrado 2: 0,88%. Calibrado 3: 1,16%. 
Concentración 
estándares
Concentración 
disolución 
madre
Volumen 
disolución 
madre
Volumen HNO3 
0,1M
Volumen Triton 
8%
Volumen final
(µg/L) (mg/L) (mL) (mL) (mL) (mL)
0 0,2 0,0 5 0,2 10
4 0,2 0,2 5 0,2 10
10 0,2 0,5 5 0,2 10
20 0,2 1,0 5 0,2 10
0 0,2 0,0 5 1,1 10
4 0,2 0,2 5 1,1 10
10 0,2 0,5 5 1,1 10
20 0,2 1,0 5 1,1 10
0 0,2 0,0 5 2,0 10
4 0,2 0,2 5 2,0 10
10 0,2 0,5 5 2,0 10
20 0,2 1,0 5 2,0 10
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9.2. Resultados experimentales: 
En la tabla 126 aparecen los valores de la ordenada en el origen relativa, la pendiente 
relativa y el factor r2 para cada isótopo, que se han obtenido en relación a la señal 
analítica correspondiente a una concentración de 10 µg/L de Rh, cuyo valor promedio 
ha sido de 356068 ± 50692 en el calibrado 1, 447527 ± 3085 en el calibrado 2 y 404531 
± 18319 en el calibrado 3, en modo estándar. 
 
Tabla 126: Parámetros de calibración (ordenada en el origen relativa, pendiente relativa, factor de 
correlación r2) de patrones preparados a tres concentraciones distintas de Triton y analizadas por ICP-MS 
en modo estándar. Calibrado 1: 0,16%. Calibrado 2: 0,88%. Calibrado 3: 1,16%. 
Las gráficas correspondientes a las tres curvas de calibración para cada isótopo (en 
modo estándar) aparecen representadas en la figura 47. 
51 V -0,00776 2,1136 0,9985 -0,01147 1,7402 0,997 -0,01304 1,7103 0,998
52 Cr 0,22882 1,9243 0,9992 1,00710 1,7293 0,992 1,57800 2,1501 0,998
55 Mn -0,00797 2,6792 0,9987 -0,01287 2,2852 0,997 -0,01525 2,2508 0,998
98 Mo -0,00480 0,6338 0,998 -0,00394 0,5975 0,996 -0,00512 0,6163 0,997
58 Ni 0,00668 1,1750 0,9989 -0,00833 1,0124 0,996 -0,00676 0,9666 0,997
60 Ni -0,00109 0,4930 0,998 -0,00156 0,4104 0,996 -0,00172 0,4017 0,998
59 Co -0,01369 2,1114 0,998 -0,01386 1,8086 0,997 -0,01444 1,7526 0,998
63 Cu -0,00430 1,0256 0,998 -0,00501 0,8911 0,996 -0,00515 0,8840 0,998
65 Cu -0,00196 0,4734 0,998 -0,00196 0,4140 0,997 -0,00247 0,4147 0,998
64 Zn 0,02503 0,4441 0,9994 0,01437 0,3997 0,995 0,01320 0,4065 0,9995
66 Zn 0,01446 0,2628 0,9991 0,00817 0,2339 0,995 0,00773 0,2394 0,9995
68 Zn 0,00951 0,1864 0,9991 0,00860 0,1691 0,995 0,01088 0,1743 0,99989
75 As -0,00216 0,2965 0,997 -0,00356 0,4317 0,996 -0,00501 0,5450 0,997
78/80 Se 0,02023 0,0851 0,9996 0,01271 0,1333 0,994 0,00990 0,1640 0,998
197 Au -0,00056 0,1475 0,998 -0,00088 0,1587 0,997 -0,00130 0,1824 0,998
107 Ag 0,00002 0,0207 0,9992 -0,00009 0,0206 0,997 0,00001 0,0187 0,996
109 Ag 0,00004 0,0203 0,99988 -0,00005 0,0191 0,996 -0,00004 0,0181 0,991
111 Cd -0,00297 0,4197 0,998 -0,00298 0,4061 0,997 -0,00326 0,4128 0,998
113 Cd -0,00269 0,4070 0,998 -0,00288 0,3950 0,997 -0,00332 0,4009 0,998
206 Pb -0,00820 1,0759 0,998 -0,00710 1,1205 0,997 -0,00930 1,2185 0,998
207 Pb -0,00706 0,9270 0,998 -0,00634 0,9739 0,997 -0,00875 1,0678 0,997
208 Pb -0,01678 2,2752 0,998 -0,01464 2,3947 0,997 -0,02037 2,6311 0,998
Suma Pb -0,03204 4,2782 0,998 -0,02809 4,4891 0,997 -0,03842 4,9174 0,998
238 U -0,03046 3,8824 0,998 -0,02634 4,0875 0,997 -0,03784 4,5649 0,998
r2 O.O Pendiente r2
Modo Estándar HNO3 0,05M / 0,16% Triton X-114 HNO3 0,05M / 0,88% Triton X-114 HNO3 0,05M / 1,6% Triton X-114
Elemento O.O Pendiente r2 O.O Pendiente
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Figura 47: Calibrados obtenidos con ICP-MS en modo estándar: Verde: Calibrado con HNO3 0,05 M y Triton 
0,16%, Azul: Calibrado en HNO3 0,05 M y Triton 0,88%, Rojo: Calibrado en HNO3 0,05 M y Triton 1,6%. 
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De los gráficos obtenidos se deduce que la influencia de la concentración de tensioactivo 
presente en el medio no es la misma para todos los analitos y encontramos distintos 
comportamientos: 
Para As, Au, Se, Pb y U, a mayor concentración de Triton mayor sensibilidad. 
En el caso de Mo y Cd, no se aprecian diferencias significativas. 
Para el resto de analitos, a mayor concentración de Triton, menor sensibilidad aunque 
las diferencias son poco significativas entre una concentración añadida de 0,88% o 1,6%. 
Por eso en las siguientes determinaciones se decide adecuar el medio de calibración a 
las condiciones de muestra para que hayan las menores diferencias posibles entre ellas 
y asegurar una correcta cuantificación de los analitos. 
10. Estudio de los parámetros significativos: 
El agente quelante es el factor relevante en la extracción de metales mediante micelas. 
Ha de formar complejos de forma rápida y cuantitativa, dejando el menor exceso 
posible. Los complejos han de ser hidrofóbicos y poseer un coeficiente de reparto 
elevado. La formación cuantitativa del complejo hidrofóbico es esencial para la 
eficiencia de la extracción de especies inorgánicas por el procedimiento de punto de 
nube. 
Una vez tenemos seleccionado el agente quelante y el tensioactivo que queremos 
emplear, hay que optimizar las variables que afectan tanto a la formación del complejo 
como a la extracción del mismo. Estas variables son la concentración de quelante y 
tensioactivo, el pH, la fuerza iónica, la temperatura y los tiempos de equilibración y 
centrifugación [249]. 
- Una concentración elevada de tensioactivo supone, en muchos casos, el deterioro 
de la señal analítica debido al incremento del volumen final de la fase rica en 
surfactante, que conlleva una disminución en el factor de preconcentración. Sin 
embargo, una concentración de tensioactivo insuficiente se traduce en una baja 
reproducibilidad y exactitud. El uso de sistemas de mezclas de tensioactivos abre 
una nueva vía para mejorar los métodos convencionales.  
- El pH juega un papel importante en la formación del complejo, en su estabilidad 
química y en la posterior etapa de extracción [297].  
- La temperatura de equilibración ha de ser tal que garantice una reacción de 
formación del complejo completa para que la posterior extracción sea eficiente. 
Parece que aplicar temperaturas elevadas conduce a la deshidratación de las 
micelas, incrementa el ratio fase /volumen y mejora la señal, lo que se traduce en 
una mejora de la eficiencia.  
- La reacción de los metales con agentes quelantes y su transporte al interior de la 
micela está cinéticamente controlado e incluso termodinámicamente favorecido. 
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Por ello, para conseguir que la extracción sea cuantitativa, es esencial mantener un 
tiempo de reacción óptimo, que estaría por encima de 10 min.  
- En general, un aumento de la fuerza iónica mejora la separación de fases del mismo 
modo que en los sistemas convencionales de extracción, lo que lleva a la obtención 
de mayores porcentajes de recuperación. 
- La centrifugación no afecta a la formación de las micelas pero acelera la separación 
de fases. Tiempos de centrifugación entre 5-10 min suelen ser suficientes. 
10.1. Procedimiento: 
De todos los factores que influyen en la extracción por el método de punto de nube, 
dejamos fijos: 
La temperatura y tiempo de incubación a 65°C y 15 min, respectivamente, siguiendo la 
metodología propuesta por Farajzadeh [317].  
La velocidad y tiempo de centrifugación en 3000 rpm y 10 min, que resultan ser efectivos 
por experiencias realizadas con anterioridad. 
La fuerza iónica, ya que nuestra matriz de agua de mar presenta un contenido salino 
elevado, lo que debe favorecer la separación. 
Aun así son numerosos los factores a tener en cuenta. Para evaluar, de forma conjunta, 
la influencia que ejercen en el resultado de esta metodología analítica, aplicamos un 
diseño estadístico multivariante tipo Plackett- Burman con los siguientes factores y 
niveles a estudiar (tabla 127): 
Nombre del factor Nivel bajo (-1) Nivel alto (+1) 
pH 2 10 
Triton X-114 (%) 0,2 2 
APDC (%) 0,02 0,2 
8-HQ (%) 0,0002 0,002 
Metanol (%) 0 5 
Tabla 127: Factores y niveles a estudiar con el modelo de diseño estadístico de experimentos tipo 
Plackett- Burman. 
El diseño Plackett- Burman se compone de 5 factores, 1 réplica y 3 puntos centrales. 
Para realizar el barrido habrá que realizar 15 experiencias. 
Se trata de un diseño de resolución III, los efectos principales no se confunden entre sí, 
pero se confunden con una o más interacciones secundarias, que son asumidas como 
cero por el diseño para que los efectos principales sean significativos. El parámetro de 
observación para optimizar el diseño será el % recuperación. Aquellos efectos con 
coeficiente positivo, que presenten una P ≤ 0,05 contribuirán a aumentar el %R. 
Las condiciones en las que se realiza cada experiencia se detallan en la tabla 128. 
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Nº 
experiencia 
pH Triton (%) APDC (%) 8-HQ (%) Metanol (%) 
1 2 0,2 0,02 0,0002 0,0 
2 8 2,0 0,20 0,0002 5,0 
3 8 0,2 0,20 0,0002 0,0 
4 2 0,2 0,02 0,0020 5,0 
5 8 2,0 0,02 0,0020 0,0 
6 2 2,0 0,20 0,0020 0,0 
7 2 0,2 0,20 0,0020 5,0 
8 2 2,0 0,20 0,0002 5,0 
9 5 1,1 0,11 0,0011 2,5 
10 8 2,0 0,02 0,0020 5,0 
11 8 0,2 0,02 0,0002 5,0 
12 8 0,2 0,20 0,0020 0,0 
13 5 1,1 0,11 0,0011 2,5 
14 2 2,0 0,02 0,0002 0,0 
15 5 1,1 0,11 0,0011 2,5 
Tabla 128: Experiencias del Diseño Plackett-Burman para determinar los factores influyentes en la 
extracción en punto de nube. 
Para llevar a cabo las experiencias de barrido, se utiliza una muestra de agua de mar 
artificial (preparada como en el capítulo I, apartado 6.1) como blanco y como base para 
preparar muestras fortificadas a 2,5 mg/L. 
Se preparan cinco curvas de calibración a partir de una disolución madre multielemental 
de 0,2 mg/L, que se diferenciarán en el contenido de Tritón y/o metanol. 
Las cantidades añadidas de cada reactivo y la concentración de los patrones se indican 
en la tabla 129. Tanto los calibrados como las muestras se han analizado con ICP-MS, en 
modo estándar y en modo DRC-NH3. 
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Tabla 129: Preparación de los patrones de calibración empleados en la cuantificación de las muestras 
obtenidas de las experiencias del diseño de Plackett-Burman. 
10.2. Resultados experimentales: 
En la tabla 130 aparecen los valores de la ordenada en el origen relativa, la pendiente 
relativa y el factor r2 para cada isótopo, que se han obtenido en relación a la señal 
analítica correspondiente a una concentración de 10 µg/L de Rh, cuyo valor promedio 
ha sido de 362025 ± 13823 en el calibrado 1, 136434 ± 15140 en el calibrado 2 y 141285 
± 6270 en el calibrado 3, 235864 ± 8132 en el calibrado 4 y 208656 ± 9177 en el calibrado 
5, en modo estándar. 
 
 
Concentración 
estándares
Concentración 
disolución 
madre
Volumen 
disolución 
madre
Volumen HNO3 
0,1M
Volumen 
Triton 8%
Volumen de 
Metanol
Volumen final
(µg/L) (mg/L) (mL) (mL) (mL) (mL) (mL)
0 0,2 0,0 5 0,2 0,0 10
4 0,2 0,2 5 0,2 0,0 10
10 0,2 0,5 5 0,2 0,0 10
20 0,2 1,0 5 0,2 0,0 10
0 0,2 0,0 5 2,0 0,5 10
4 0,2 0,2 5 2,0 0,5 10
10 0,2 0,5 5 2,0 0,5 10
20 0,2 1,0 5 2,0 0,5 10
0 0,2 0,0 5 0,2 0,5 10
4 0,2 0,2 5 0,2 0,5 10
10 0,2 0,5 5 0,2 0,5 10
20 0,2 1,0 5 0,2 0,5 10
0 0,2 0,0 5 2,0 0,0 10
4 0,2 0,2 5 2,0 0,0 10
10 0,2 0,5 5 2,0 0,0 10
20 0,2 1,0 5 2,0 0,0 10
0 0,2 0,0 5 1,1 0,25 10
4 0,2 0,2 5 1,1 0,25 10
10 0,2 0,5 5 1,1 0,25 10
20 0,2 1,0 5 1,1 0,25 10
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Tabla 130: Parámetros de calibración (ordenada en el origen relativa, pendiente relativa, factor de correlación r2) utilizados en la cuantificación de las muestras obtenidas de 
las experiencias del diseño de Plackett-Burman de la extracción por punto de nube por ICP-MS en modo estándar. 
51 V 0,01863 0,5807 0,99991 0,01169 0,5038 0,9997 0,00285 0,4935 0,9999 0,00661 0,5307 0,999991 0,00636 0,5192 0,999995
52 Cr 0,87903 0,5108 0,998 15,81631 3,7954 0,9993 12,69267 2,7680 0,9980 3,55994 0,8495 0,997 13,75892 0,9589 0,99997
55 Mn 0,00723 0,7870 0,99998 0,01588 0,6789 0,9995 0,01216 0,6729 0,99993 0,00629 0,7316 0,99995 0,00402 0,7339 0,99995
98 Mo 0,00094 0,1301 0,99988 0,00052 0,1286 0,99998 -0,00063 0,1273 0,9994 0,00075 0,1310 0,99986 0,00013 0,1317 0,99990
58 Ni -0,00103 0,3125 0,9995 0,01803 0,2800 0,9990 0,00415 0,2739 0,999987 0,00792 0,2923 0,9998 0,00092 0,2871 0,99997
60 Ni 0,00521 0,1333 0,9995 0,00838 0,1190 0,9990 0,00249 0,1164 0,99998 0,00504 0,1237 0,9997 0,00167 0,1217 0,99997
59 Co 0,00116 0,6172 0,99991 0,00612 0,4993 0,9998 -0,00080 0,4915 0,9999 -0,00141 0,5521 0,9998 0,00001 0,5266 0,99995
63 Cu 0,00890 0,3008 0,9998 0,01835 0,2992 0,9996 0,00626 0,2887 0,99998 0,01433 0,2951 0,99997 0,00669 0,2982 0,99995
65 Cu 0,00418 0,1442 0,9997 0,00855 0,1458 0,9997 0,00291 0,1417 0,99996 0,00608 0,1431 0,999998 0,00323 0,1442 0,99995
64 Zn 0,03953 0,1408 0,996 0,07874 0,1568 0,998 0,07508 0,1462 0,9997 0,04006 0,1554 0,998 0,08374 0,1489 0,9992
66 Zn 0,02322 0,0834 0,996 0,04732 0,0934 0,998 0,04537 0,0870 0,999987 0,02397 0,0928 0,998 0,05091 0,0882 0,9994
68 Zn 0,01836 0,0595 0,996 0,15481 0,0705 0,998 0,14721 0,0651 0,9990 0,03884 0,0645 0,9995 0,09457 0,0706 0,9997
75 As -0,00056 0,1219 0,99991 0,00261 0,3177 0,9998 -0,00125 0,3144 0,9998 -0,00111 0,2214 0,9996 -0,00031 0,3051 0,99993
78 Se 0,02407 0,0370 0,99995 0,00993 0,0685 0,9997 0,00872 0,0721 0,996 0,01872 0,0597 0,9991 0,01637 0,0726 0,9986
197 Au 0,00417 0,1491 0,9988 0,00108 0,2383 0,9998 0,00154 0,2489 0,99997 0,00065 0,2360 0,9991 -0,00120 0,2691 0,9997
107 Ag 0,00104 0,0017 0,9997 0,00234 0,0031 0,9958 0,00079 0,0021 0,9993 0,00342 0,0025 0,99998 0,00166 0,0029 0,9996
109 Ag 0,00066 0,0020 0,9988 0,00229 0,0030 0,9993 0,00113 0,0018 0,997 0,00261 0,0041 0,996 0,00157 0,0030 0,9988
111 Cd -0,00010 0,0989 0,999991 -0,00015 0,0807 0,99996 0,00054 0,0789 0,999997 0,00001 0,0942 0,99993 0,00001 0,0892 0,99994
113 Cd -0,00005 0,0983 0,99998 0,00034 0,0787 0,999996 0,00001 0,0798 0,99997 0,00012 0,0925 0,99998 -0,00005 0,0885 0,99995
206 Pb 0,00243 0,2021 0,99990 0,00326 0,2021 0,99992 0,00029 0,2087 0,9998 0,00310 0,2622 0,999996 0,00140 0,2444 0,99993
207 Pb 0,00240 0,1804 0,99993 0,00339 0,1802 0,99994 0,00101 0,1867 0,99994 0,00205 0,2338 0,99997 0,00078 0,2168 0,99992
208 Pb 0,00571 0,4334 0,99993 0,00715 0,4364 0,99998 0,00201 0,4485 0,99995 0,00879 0,5587 0,99997 0,00319 0,5208 0,99994
Suma Pb 0,01055 0,8159 0,99992 0,01381 0,8187 0,99996 0,00331 0,8439 0,99992 0,01394 1,0547 0,999997 0,00538 0,9820 0,99993
238 U -0,00225 0,8463 0,999992 -0,00088 0,8677 0,99995 0,00201 0,4485 0,99995 0,00928 1,1839 0,99995 0,00266 1,0406 0,999987
Modo Estándar Calibrado 1 Calibrado 2
Elemento
O.O.       
relativa
Pendiente 
relativa
r2
O.O.       
relativa
Pendiente 
relativa
Pendiente 
relativa
r2
Calibrado 5
O.O.       
relativa
Pendiente 
relativa
r2r2
O.O.       
relativa
Pendiente 
relativa
r2
Calibrado 4
O.O.       
relativa
Calibrado 3
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Los resultados de concentración tanto de blancos como muestras, así como el % de 
recuperación calculado, aparecen en las tablas 131 y 132. Los valores de % que han 
salido negativos, se han expresado como (0) para poder realizar los cálculos estadísticos 
posteriores. 
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Tabla 131: Concentraciones de blancos y muestras y % recuperación calculado para cada experiencia del diseño de Plackett- Burman en la extracción en punto de nube para 
V, Cr, Mn, Mo, Ni, Co, Cu y Zn por ICP-MS en modo estándar. 
 
Tabla 132: Concentraciones de blancos y muestras y % recuperación calculado para cada experiencia del diseño de Plackett- Burman en la extracción en punto de nube para 
As, Se, Au, Ag, Cd, Pb y U por ICP-MS en modo estándar.
Blanco Muestra Blanco Muestra Blanco Muestra Blanco Muestra Blanco Muestra Blanco Muestra Blanco Muestra Blanco Muestra Blanco Muestra Blanco Muestra Blanco Muestra Blanco Muestra
µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg
1 2,663 2,154 (0) 7,605 6,043 (0) 0,208 0,194 (0) 1,104 3,116 80 -0,011 0,067 3 0,361 0,384 1 0,205 2,153 78 4,781 5,576 32 0,842 2,228 55 3,172 2,767 (0) 0,706 0,532 (0) 0,481 0,326 (0)
2 1,717 1,726 0,4 -3,160 -2,136 (0) 0,244 0,360 5 1,178 2,885 68 0,512 1,907 56 0,928 2,359 57 0,174 1,710 61 4,857 6,218 54 1,089 2,434 54 13,425 16,302 115 9,298 11,606 92 6,019 8,262 90
3 2,188 3,523 53 9,884 6,135 (0) 0,180 0,197 0,7 1,108 2,556 58 0,601 2,073 59 0,876 2,318 58 0,214 1,702 60 3,460 4,378 37 1,300 2,456 46 16,929 17,274 14 9,842 10,468 25 9,006 9,515 20
4 2,921 2,085 (0) 0,650 0,413 (0) 0,184 0,181 (0) 1,403 3,703 92 0,090 0,176 3 0,508 0,489 (0) 0,276 2,317 82 4,768 5,855 43 0,925 2,498 63 1,676 1,107 (0) -0,337 -0,217 (0) -3,563 -3,143 17
5 2,683 4,158 59 45,347 61,947 664 0,252 0,384 5 0,590 2,407 73 0,743 2,622 75 1,146 3,044 76 0,254 2,013 70 5,065 7,431 95 1,025 2,938 77 10,817 12,724 76 8,472 7,600 (0) 8,919 7,462 (0)
6 2,851 4,380 61 85,513 50,805 (0) 0,648 0,490 (0) 1,526 3,434 76 0,955 2,759 72 1,512 3,188 67 0,460 2,121 66 6,867 6,903 1 2,983 4,143 46 34,804 27,801 (0) 11,980 12,160 7 10,447 11,044 24
7 2,162 3,227 43 -0,201 0,453 26 0,136 0,255 5 1,404 3,682 91 0,817 2,650 73 1,163 3,055 76 0,272 2,265 80 3,795 5,763 79 1,472 3,016 62 13,348 14,268 37 8,415 9,829 57 4,443 5,997 62
8 3,316 3,360 2 20,514 11,074 (0) 0,378 0,341 (0) 1,507 3,574 83 0,825 2,399 63 1,442 3,040 64 0,353 2,106 70 6,093 7,076 39 2,641 3,665 41 29,485 23,267 (0) 11,202 11,390 8 6,549 7,514 39
9 2,179 3,692 60 -1,165 0,654 73 0,142 0,193 2 1,422 3,595 87 0,759 2,397 66 1,141 2,896 70 0,252 2,018 71 4,347 6,270 77 1,392 3,044 66 13,879 14,691 33 8,894 10,007 45 7,393 8,514 45
10 2,756 4,325 63 5,149 12,891 310 0,192 0,306 5 1,056 2,296 50 0,641 2,161 61 1,219 2,665 58 0,226 1,859 65 6,423 7,401 39 1,066 2,490 57 2,781 2,844 3 0,212 0,319 4 -1,458 -1,618 (0)
11 3,016 3,374 14 4,570 2,940 (0) 0,162 0,166 (0) 0,891 1,747 34 1,032 2,839 72 1,505 3,340 73 0,350 2,685 93 5,717 6,819 44 1,293 3,074 71 13,251 12,872 (0) 11,498 11,542 2 8,879 8,722 (0)
12 2,168 3,148 39 8,794 9,246 18 0,152 0,228 3 0,989 3,234 90 0,736 3,029 92 1,068 3,331 91 0,197 2,274 83 3,507 5,303 72 1,227 3,091 75 17,685 21,058 135 11,764 14,209 98 10,959 13,197 90
13 3,724 4,729 40 2,279 -6,860 (0) 0,238 0,268 1 1,829 4,182 94 0,990 2,602 64 1,631 3,282 66 0,311 2,230 77 7,289 8,430 46 1,719 3,299 63 15,783 16,205 17 10,102 10,914 32 9,251 9,737 19
14 3,601 4,676 43 63,554 68,933 215 0,299 0,504 8 1,323 3,879 102 0,062 0,278 9 0,630 0,945 13 0,306 2,473 87 5,861 8,128 91 0,876 1,885 40 4,213 5,081 35 0,394 0,806 16 1,256 1,854 24
15 3,588 5,540 78 -1,602 -3,338 (0) 0,236 0,299 3 1,655 4,075 97 0,852 2,637 71 1,513 3,349 73 0,291 2,222 77 7,794 8,587 32 1,559 3,278 69 13,576 16,339 111 7,445 11,091 146 7,075 9,996 117
% R% R % R % R % R % R % RExperiencia % R % R % R % R % R
Co Cu Cu Zn Zn ZnV Cr Mn Mo Ni Ni
6851 52 55 98 58 60 59 63 65 64 66
Blanco Muestra Blanco Muestra Blanco Muestra Blanco Muestra Blanco Muestra Blanco Muestra Blanco Muestra Blanco Muestra Blanco Muestra Blanco Muestra Blanco Muestra Blanco Muestra
µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg
1 0,950 0,814 (0) 0,988 2,167 47 -0,023 0,069 4 1,585 1,543 (0) 1,726 1,837 4 0,018 0,055 1 0,127 0,123 (0) 0,073 0,095 1 0,066 0,085 1 0,066 0,088 1 0,068 0,089 1 0,022 0,062 2
2 0,183 0,723 22 0,129 1,844 69 0,011 1,712 68 12,087 12,453 15 11,977 12,576 24 0,029 1,662 65 2,503 4,101 64 1,243 3,143 76 1,213 3,095 75 1,219 3,086 75 1,224 3,102 75 0,004 2,107 84
3 0,706 2,225 61 0,229 1,900 67 -0,039 1,362 56 17,041 13,350 (0) 14,432 11,475 (0) 0,022 1,091 43 1,800 2,653 34 1,305 2,830 61 1,275 2,783 60 1,282 2,776 60 1,286 2,791 60 0,012 1,543 61
4 0,254 0,234 (0) 0,331 1,910 63 0,001 0,110 4 1,261 1,172 (0) 0,791 0,747 (0) -0,006 0,048 2 0,109 0,137 1 0,062 0,102 2 0,047 0,089 2 0,052 0,093 2 0,054 0,094 2 -0,003 0,098 4
5 0,392 0,622 9 0,051 1,991 78 0,007 0,690 27 15,336 16,673 53 9,398 10,058 26 0,017 1,209 48 2,248 3,226 39 1,226 2,984 70 1,216 2,971 70 1,206 2,955 70 1,213 2,965 70 -0,019 0,725 30
6 0,664 0,665 0,1 1,055 2,009 38 0,039 1,976 77 19,868 17,399 (0) 11,953 10,672 (0) 0,027 1,497 59 2,255 3,713 58 1,461 3,257 72 1,439 3,245 72 1,418 3,246 73 1,433 3,249 73 -0,015 1,883 76
7 0,195 0,282 3 0,360 1,995 65 0,005 1,282 51 15,130 17,494 95 16,647 19,151 100 0,033 1,839 72 2,904 4,691 71 1,420 3,475 82 1,393 3,405 80 1,398 3,438 82 1,403 3,440 81 0,009 4,503 180
8 0,427 0,473 2 1,807 2,324 21 0,057 2,111 82 15,918 15,694 (0) 15,642 15,330 (0) 0,034 1,777 70 2,714 4,505 72 1,875 4,110 89 1,834 4,042 88 1,835 4,066 89 1,845 4,072 89 0,011 2,511 100
9 0,222 1,037 33 0,048 1,952 76 0,031 1,008 39 14,644 15,254 24 13,752 14,101 14 0,026 1,725 68 2,753 4,404 66 1,280 3,119 74 1,267 3,121 74 1,270 3,116 74 1,272 3,118 74 0,000 1,831 73
10 0,297 0,411 5 0,347 2,264 77 0,004 0,577 23 13,524 12,582 (0) 13,140 13,007 (0) 0,027 1,197 47 2,980 3,655 27 1,481 3,428 78 1,464 3,392 77 1,459 3,389 77 1,466 3,399 77 0,005 0,547 22
11 0,273 0,838 23 0,644 2,640 80 -0,002 0,280 11 19,164 14,687 (0) 20,932 16,448 (0) 0,017 1,869 74 3,825 5,170 54 1,798 3,677 75 1,734 3,623 76 1,751 3,644 76 1,759 3,648 76 -0,001 1,970 79
12 0,728 3,104 95 0,827 2,742 77 -0,050 1,940 80 12,643 16,581 157 10,920 13,684 111 0,022 1,504 59 2,113 3,732 65 1,530 4,021 100 1,474 3,969 100 1,478 3,984 100 1,490 3,990 100 0,010 2,224 89
13 0,384 0,776 16 0,175 2,266 84 0,031 0,964 37 19,302 16,888 (0) 17,724 15,564 (0) 0,032 1,806 71 3,600 4,962 54 1,584 3,428 74 1,574 3,383 72 1,568 3,408 74 1,573 3,408 73 -0,003 2,051 82
14 0,616 0,921 12 0,518 2,236 69 0,007 0,590 23 0,091 0,735 26 0,505 0,893 16 0,007 0,107 4 0,106 0,239 5 0,063 0,231 7 0,068 0,239 7 0,051 0,223 7 0,058 0,228 7 -0,018 0,094 4
15 0,420 0,951 21 0,161 2,226 83 0,025 1,137 44 16,329 16,573 10 15,367 15,649 11 0,025 1,820 72 3,192 4,788 64 1,352 3,413 82 1,349 3,388 82 1,356 3,418 82 1,353 3,410 82 -0,005 2,177 87
% R % R% R % R % R % R % R % RExperiencia % R % R % R % R
208 206+207+208 238
As Se Au Ag Ag Cd Cd Pb Pb Pb Pb U
75 78 197 107 109 111 113 206 207
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El valor de % de recuperación es el que se ha introducido en el programa estadístico 
MINITAB para evaluar la influencia de cada uno de los parámetros en estudio. En la tabla 
133 se recogen los valores de los coeficientes para cada parámetro, seguidos del valor 
de probabilidad asociada entre paréntesis. Sólo aquellos parámetros que presentan una 
probabilidad inferior al 5% son significativos y ejercen influencia sobre el resultado. 
 
Tabla 133: Tabla de efectos de los factores sobre la respuesta en el diseño de Plackett-Burman de la 
metodología de extracción en punto de nube obtenidos para ICP-MS en modo estándar. 
En la tabla 134 aparecen los valores de la ordenada en el origen relativa, la pendiente 
relativa y el factor r2 para cada isótopo, que se han obtenido en relación a la señal 
analítica correspondiente a una concentración de 10 µg/L de Rh, cuyo valor promedio 
ha sido de 400311 ± 33306 en el calibrado 1, 267583 ± 136374 en el calibrado 2 y 198664 
± 11362 en el calibrado 3, 343707 ± 19070 en el calibrado 4 y 211636 ± 5433 en el 
calibrado 5, en modo DRC-NH3. 
 
pH Triton APDC 8-HQ MeOH
51 V 17,56 (0,325) 13,17  (0,325) 3,17 (0,807) 25,50 (0,077) -22,17 (0,116)
52 Cr  176,00 (0,090) 197,67 (0,020) -184,00 (0,027) 127,00 (0,100) -86,67 (0,241)
55 Mn 1,3333 (0,570) 2,3333 (0,204) -0,6667 (0,703) 0,6667 (0,703) -0,3333 (0,848)
95 Mo  -33,56 (0,019) 1,17 (0,896) 5,83 (0,518) 7,83 (0,391)  -10,17 (0,273)
58 Ni 42,667 (0,020) 5,667 (0,623) 32,000 (0,020) 19,000 (0,125) 3,000 (0,793)
60 Ni 42,667 (0,025) 6,000 (0,621) 32,000 (0,025) 17,000 (0,183) 3,667 (0,761)
59 Co -6,889 (0,361) -9,500 (0,112) -9,167 (0,124) -0,500 (0,928) 1,167 (0,832)
63 Cu 12,444 (0,634) 2,000 (0,918) -10,333 (0,598) 5,333 (0,784) -5,000 (0,797)
65 Cu 16,222 (0,029) -9,500 (0,072) -6,500 (0,195) 12,167 (0,029) 1,500 (0,752)
64 Zn 60,889 (0,153) 6,667  (0,824) 31,667 (0,308) 15,000 (0,620) -18,000 (0,553)
66 Zn 29,111 (0,402) -10,500 (0,681) 43,833 (0,113) 4,833 (0,849) 3,167 (0,901)
68 Zn 8,222 (0,775) -2,500 (0,907) 47,833 (0,051) 3,500 (0,871) 7,833 (0,716)
75 As 44,00 (0,009) -22,00 (0,052) 22,33 (0,049) -1,33 (0,893) -20,33 (0,068)
78 Se 32,222 (0,007) -7,833 (0,277) -12,833 (0,092) 7,500 (0,296) -0,167 (0,981)
197 Au 5,333 (0,418) 15,667 (0,010) 53,667 (0,000) 3,000 (0,540) -4,667 (0,348)
107 Ag 23,11 (0,503) -26,33 (0,317) 31,00 (0,240) 44,00 (0,113) -21,00 (0,420)
109 Ag 10,67 ( 0,703) -26,33 (0,230) 32,67 (0,145) 33,33 (0,138) -7,00  (0,738)
111 Cd 28,444 (0,079) 7,000 (0,528) 32,000 (0,017) 5,000 (0,650) 19,333 (0,106)
113 Cd 16,889 (0,229) 6,667 (0,512) 39,667 (0,004) 5,333 (0,598) 14,667 (0,170)
206 Pb 46,000 (0,017) 11,833 (0,332) 41,167 (0,007) 15,833 (0,204) 15,167 (0,222)
207 Pb 46,222 (0,017) 11,667 (0,343) 40,333 (0,008) 15,667 (0,213) 14,667 (0,241)
208 Pb 45,333 (0,020) 11,667 (0,348) 41,000 (0,008) 16,000 (0,209) 15,000 (0,236)
Suma Pb 45,556 (0,019) 11,833 (0,341) 40,833 (0,008) 15,833 (0,213) 14,833 (0,240)
238 U -0,222 (0,993) -16,500 (0,406) 74,833 (0,004) 11,833 (0,547) 34,500 (0,104)
Elemento
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Tabla 134: Parámetros de calibración (ordenada en el origen relativa, pendiente relativa, factor de correlación r2) utilizados en la cuantificación de las muestras obtenidas de 
las experiencias del diseño de Plackett-Burman de la extracción por punto de nube por ICP-MS en modo DRC-NH3. 
 
Los resultados de concentración tanto de blancos como muestras, así como el % de recuperación calculado, aparecen en las tablas 135 y 136. 
Los valores de % que han salido negativos, se han expresado como (0) para poder realizar los cálculos estadísticos posteriores. 
 
 
51 V -0,00007 0,0279 0,9996 -0,00050 0,0348 0,9988 -0,00106 0,0446 0,9991 -0,00076 0,0566 0,9996 -0,00100 0,0705 0,9991
52 Cr 0,00045 0,2928 0,9994 -0,00068 0,2587 0,99994 0,00011 0,2739 0,99997 0,00518 0,2949 0,9998 0,00903 0,2976 0,9998
55 Mn -0,00036 0,5538 0,9992 -0,00119 0,4819 0,99995 0,00289 0,5070 0,9999988 0,00994 0,5534 0,9998 0,00832 0,5746 0,9997
98 Mo 0,00022 0,0302 0,9995 -0,00054 0,0334 0,9991 -0,00145 0,0416 0,998 -0,00140 0,0515 0,9986 -0,00222 0,0628 0,997
58 Ni 0,00179 0,1849 0,9989 0,00173 0,1670 0,99991 0,00263 0,1676 0,999989 0,00414 0,1602 0,99991 0,00216 0,1671 0,9996
60 Ni 0,00046 0,0780 0,9990 0,00145 0,0717 0,9986 0,00071 0,0710 0,99993 0,00142 0,0669 0,99987 0,00090 0,0694 0,9996
59 Co -0,00297 0,3479 0,9992 -0,00203 0,2885 0,99991 -0,00157 0,2868 0,99991 -0,01273 0,3310 0,995 -0,00111 0,2873 0,9996
63 Cu 0,00134 0,1717 0,9992 0,00106 0,1587 0,9998 0,00228 0,1581 0,999995 0,00314 0,1516 0,99987 0,00191 0,1571 0,99986
65 Cu 0,00068 0,0813 0,9991 0,00128 0,0758 0,9985 0,00101 0,0754 0,99991 0,00138 0,0714 0,99988 0,00066 0,0745 0,9998
64 Zn 0,00887 0,1017 0,9989 0,03611 0,1091 0,995 0,03134 0,1088 0,9998 0,01248 0,0941 0,9996 0,01857 0,1079 0,9998
66 Zn 0,00521 0,0606 0,9989 0,02159 0,0656 0,995 0,01912 0,0650 0,9997 0,00733 0,0570 0,9996 0,01103 0,0650 0,9998
68 Zn 0,00408 0,0434 0,9989 0,01575 0,0463 0,996 0,01407 0,0461 0,9998 0,00595 0,0402 0,9994 0,00832 0,0455 0,99991
75 As 0,00001 0,0008 0,99997 0,00006 0,0031 0,9988 0,00001 0,0033 0,9998 0,00006 0,0017 0,9993 0,00008 0,0027 0,9994
80 Se 0,00347 0,0138 0,9990 0,00241 0,0279 0,9998 0,00329 0,0266 0,9997 0,00592 0,0190 0,9993 0,00729 0,0228 0,997
197 Au 0,00253 0,1641 0,999995 0,00717 0,2001 0,9988 -0,00001 0,1882 0,9994 0,00835 0,1729 0,9994 0,00280 0,2113 0,9991
107 Ag 0,00005 0,0012 0,9986 0,00021 0,0012 0,9993 0,00015 0,0013 0,99985 0,00026 0,0014 0,9989 0,00027 0,0016 0,999987
109 Ag 0,00016 0,0012 0,9985 0,00017 0,0016 0,9988 0,00014 0,0014 0,99995 0,00021 0,0017 0,9993 0,00028 0,0018 0,9961
111 Cd -0,00052 0,0923 0,9993 -0,00062 0,0845 0,99991 0,00007 0,0886 0,99998 0,00133 0,1001 0,9997 0,00084 0,0999 0,9997
113 Cd -0,00045 0,0892 0,9990 -0,00090 0,0822 0,9998 -0,00006 0,0858 0,99992 0,00175 0,0966 0,9997 0,00095 0,0961 0,99989
206 Pb 0,00187 0,4344 0,9993 -0,00245 0,3619 0,9998 -0,00077 0,4030 0,99991 0,01135 0,4350 0,9995 0,00920 0,5005 0,9996
207 Pb 0,00142 0,3886 0,9994 -0,00252 0,3240 0,9998 -0,00050 0,3584 0,99996 0,01059 0,3868 0,9995 0,00720 0,4448 0,9996
208 Pb 0,00767 0,9483 0,9994 -0,00519 0,7927 0,9998 -0,00038 0,8776 0,99997 0,02401 0,9557 0,9995 0,01815 1,0878 0,9996
Suma Pb 0,01097 1,7713 0,9994 -0,01015 1,4786 0,9998 -0,00165 1,6389 0,99996 0,04594 1,7775 0,9995 0,03455 2,0331 0,9996
238 U -0,00012 0,0080 0,9996 0,00016 0,0119 0,9995 -0,00031 0,0144 0,9989 0,00028 0,0120 0,9995 0,00018 0,0176 0,9997
Pendiente 
relativa
Pendiente 
relativa
r2
DRC-NH3 Calibrado 1 Calibrado 2
Elemento
O.O.       
relativa
Pendiente 
relativa
r2
Calibrado 5
O.O.       
relativa
Pendiente 
relativa
r2r2
O.O.       
relativa
O.O.       
relativa
Pendiente 
relativa
r2
Calibrado 4
O.O.       
relativa
Calibrado 3
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Tabla 135: Concentraciones de blancos y muestras y % recuperación calculado para cada experiencia del diseño de Plackett- Burman en la extracción en punto de nube para 
V, Cr, Mn, Mo, Ni, Co, Cu y Zn por ICP-MS en modo DRC-NH3. 
 
Tabla 136: Concentraciones de blancos y muestras y % recuperación calculado para cada experiencia del diseño de Plackett- Burman en la extracción en punto de nube para 
As, Se, Au, Ag, Cd, Pb y U por ICP-MS en modo DRC-NH3. 
Blanco Muestra Blanco Muestra Blanco Muestra Blanco Muestra Blanco Muestra Blanco Muestra Blanco Muestra Blanco Muestra Blanco Muestra Blanco Muestra Blanco Muestra Blanco Muestra
µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg
1 0,038 0,195 6 0,067 0,095 1 0,297 0,277 (0) 2,339 6,674 173 0,128 0,179 2 0,214 0,251 1 0,223 1,999 71 0,931 2,408 59 0,654 2,071 57 1,953 1,732 (0) 1,878 1,685 (0) 1,828 1,648 (0)
2 0,044 0,433 16 0,305 2,073 71 0,354 0,468 5 2,291 5,890 144 0,519 1,759 50 0,550 1,780 49 0,178 1,464 51 0,686 1,887 48 0,681 1,874 48 8,689 10,519 73 8,852 10,746 76 8,962 10,827 75
3 0,046 5,034 200 0,308 1,956 66 0,241 0,243 0,1 2,686 6,474 152 0,679 1,999 53 0,731 2,023 52 0,218 1,562 54 0,952 2,224 51 0,716 1,895 47 11,014 10,954 (0) 11,007 10,920 (0) 10,580 10,579 0
4 0,079 0,206 5 0,072 0,128 2 0,287 0,285 (0) 2,503 6,763 170 0,049 0,143 4 0,146 0,222 3 0,287 2,316 81 0,872 2,614 70 0,772 2,543 71 0,363 0,951 24 0,334 0,924 24 0,306 0,890 23
5 0,056 2,542 99 0,088 0,790 28 0,259 0,377 5 0,954 3,749 112 0,759 2,612 74 0,847 2,647 72 0,309 1,777 59 0,956 2,730 71 0,878 2,550 67 11,384 9,371 (0) 11,152 9,097 (0) 10,915 8,894 (0)
6 0,075 2,643 103 0,298 2,058 70 0,705 0,570 (0) 2,392 5,791 136 1,001 3,154 86 1,123 3,201 83 0,428 2,132 68 1,317 3,309 80 1,186 3,232 82 13,273 14,588 53 12,884 14,336 58 12,628 13,983 54
7 0,090 2,036 78 0,331 2,435 84 0,217 0,353 5 2,882 7,563 187 0,862 2,661 72 0,904 2,659 70 0,275 2,193 77 1,043 2,596 62 1,028 2,569 62 9,448 10,366 37 9,419 10,347 37 9,139 10,126 39
8 0,054 0,886 33 0,469 2,614 86 0,503 0,508 0,2 3,467 9,269 232 0,825 2,505 67 0,885 2,480 64 0,293 1,956 67 1,057 2,638 63 1,012 2,574 62 10,045 11,100 42 9,863 11,139 51 9,733 10,997 51
9 0,057 2,584 101 0,208 1,384 47 0,145 0,196 2 2,114 5,281 127 0,715 2,357 66 0,781 2,424 66 0,238 1,951 69 0,821 2,409 64 0,834 2,429 64 9,078 9,647 23 9,058 9,729 27 9,079 9,753 27
10 0,085 5,244 206 0,100 0,464 15 0,332 0,471 6 2,796 6,329 141 0,679 2,209 61 0,720 2,188 59 0,217 1,758 62 0,805 2,339 61 0,784 2,271 59 0,674 0,577 (0) 0,665 0,561 (0) 0,651 0,532 (0)
11 0,096 2,391 92 0,197 1,642 58 0,268 0,261 (0) 1,946 3,866 77 1,002 2,887 75 1,062 2,842 71 0,349 2,530 87 1,068 2,942 75 1,074 2,872 72 12,330 12,138 (0) 12,354 12,150 (0) 12,151 11,984 (0)
12 0,041 3,272 129 0,306 2,858 102 0,225 0,303 3 3,202 11,010 312 0,851 2,991 86 0,883 2,962 83 0,206 2,107 76 0,711 2,729 81 0,637 2,590 78 12,850 14,878 81 12,767 14,835 83 12,304 14,360 82
13 0,065 3,511 138 0,321 1,978 66 0,308 0,321 1 2,847 6,349 140 0,941 2,690 70 1,037 2,760 69 0,299 2,211 76 1,129 2,804 67 1,147 2,808 66 11,178 11,504 13 11,153 11,586 17 11,153 11,611 18
14 0,045 0,459 17 0,060 0,231 7 0,437 0,732 12 2,649 7,836 208 0,066 0,270 8 0,208 0,452 10 0,389 2,817 97 0,660 1,921 50 0,660 1,864 48 0,771 1,366 24 0,704 1,276 23 0,632 1,218 23
15 0,065 3,965 156 0,237 1,991 70 0,338 0,371 1 2,617 6,365 150 0,896 2,846 78 0,992 2,974 79 0,299 2,324 81 1,014 2,921 76 1,042 2,905 75 9,202 12,526 133 9,239 12,497 130 9,123 12,461 134
% R% R % R % R % R % R % RExperiencia % R % R % R % R % R
Co Cu Cu Zn Zn ZnV Cr Mn Mo Ni Ni
59 63 65 64 66 6851 52 55 98 58 60
Blanco Muestra Blanco Muestra Blanco Muestra Blanco Muestra Blanco Muestra Blanco Muestra Blanco Muestra Blanco Muestra Blanco Muestra Blanco Muestra Blanco Muestra Blanco Muestra
µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg µg/Kg
1 2,572 2,231 (0) 1,433 2,201 31 0,099 0,116 1 5,633 5,042 (0) 5,269 5,410 6 0,030 0,088 2 0,210 0,181 (0) 0,113 0,124 0,5 0,111 0,121 0,4 0,104 0,115 0,5 0,108 0,119 0,4 0,058 0,147 4
2 1,246 1,656 16 0,221 1,310 44 -0,006 1,699 68 39,282 41,295 81 28,345 30,330 79 0,048 1,860 73 3,177 4,738 62 1,744 3,975 89 1,703 3,929 89 1,729 3,958 89 1,727 3,956 89 -0,007 2,401 96
3 2,192 3,515 53 0,656 1,697 42 0,014 1,019 40 26,765 21,730 (0) 25,398 21,461 (0) 0,041 1,343 52 2,480 3,438 38 1,356 2,716 54 1,335 2,650 53 1,337 2,700 55 1,341 2,693 54 0,081 2,257 87
4 1,033 0,661 (0) 0,362 1,428 43 0,050 0,173 5 4,172 4,168 0 3,946 4,400 18 0,014 0,075 2 0,152 0,181 1 0,094 0,144 2 0,090 0,141 2 0,090 0,139 2 0,091 0,140 2 0,064 0,121 2
5 2,197 2,526 13 0,069 1,484 57 -0,076 0,629 28 37,456 37,268 (0) 29,329 29,466 6 -0,013 1,231 50 2,655 3,470 33 1,691 3,576 75 1,665 3,559 76 1,660 3,538 75 1,669 3,552 75 -0,029 1,060 44
6 2,613 2,975 14 0,823 1,801 39 -0,025 2,161 87 43,055 39,990 (0) 34,664 32,455 (0) -0,002 1,596 64 2,639 4,098 58 1,759 4,197 98 1,729 4,177 98 1,732 4,176 98 1,738 4,181 98 -0,012 2,723 109
7 0,670 0,828 6 0,306 1,439 45 0,034 1,472 58 31,191 34,742 142 25,916 29,465 142 0,052 1,854 72 3,283 4,925 66 1,717 4,022 92 1,693 4,005 92 1,702 4,047 94 1,704 4,031 93 0,082 2,141 82
8 1,763 2,030 11 0,840 1,556 29 -0,013 1,944 78 44,276 46,182 76 31,313 33,927 105 0,047 1,991 78 3,201 5,281 83 2,138 4,851 109 2,141 4,794 106 2,124 4,842 109 2,131 4,834 108 0,011 2,787 111
9 1,064 1,927 35 -0,156 1,419 63 -0,004 0,950 38 33,820 33,710 (0) 26,883 27,110 9 0,007 1,736 69 3,092 4,699 64 1,315 3,136 73 1,298 3,157 74 1,326 3,182 74 1,317 3,165 74 0,002 1,534 61
10 1,987 1,844 (0) 0,378 1,514 45 -0,061 0,474 21 44,445 42,212 (0) 32,022 30,847 (0) 0,045 1,384 54 3,790 4,361 23 1,956 4,271 93 1,927 4,217 92 1,945 4,256 92 1,944 4,251 92 0,000 0,672 27
11 0,804 1,078 11 0,509 1,853 54 0,023 0,343 13 39,350 30,591 (0) 33,365 25,826 (0) 0,037 1,975 78 4,386 5,689 52 2,225 4,457 89 2,202 4,443 90 2,204 4,456 90 2,209 4,454 90 0,087 1,085 40
12 1,578 4,806 129 1,192 2,210 41 -0,019 1,379 56 21,673 27,038 215 20,986 26,333 214 0,040 1,991 78 3,160 5,122 78 1,551 3,943 96 1,506 3,878 95 1,522 3,890 95 1,526 3,900 95 0,105 3,188 123
13 2,213 2,642 17 0,064 1,536 59 -0,002 1,042 42 46,248 39,966 (0) 36,583 32,723 (0) 0,012 1,994 79 4,369 5,570 48 1,987 4,106 85 1,964 4,120 86 1,986 4,160 87 1,982 4,138 86 0,028 2,027 80
14 3,186 4,205 41 0,619 1,979 54 -0,089 0,641 29 7,248 8,774 61 6,079 8,030 78 -0,021 0,097 5 0,119 0,315 8 0,096 0,359 11 0,087 0,354 11 0,098 0,359 10 0,095 0,358 11 -0,045 0,149 8
15 2,630 2,850 9 -0,014 1,476 60 -0,012 1,271 51 40,727 40,191 (0) 32,736 32,423 (0) 0,008 1,998 80 3,799 5,388 64 1,896 4,272 95 1,869 4,278 96 1,905 4,303 96 1,895 4,290 96 0,015 2,160 86
% R % R% R % R % R % R % R % R
Pb Pb Pb Pb U
Experiencia % R % R % R % R
208 206+207+208 238
As Se Au Ag Ag Cd Cd
75 80 197 107 109 111 113 206 207
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En la tabla 137 se recogen los valores de los coeficientes obtenidos para cada parámetro, 
seguidos del valor de probabilidad asociada entre paréntesis. Sólo aquellos parámetros 
que presentan una probabilidad inferior al 5% son significativos y ejercen influencia 
sobre el resultado. 
 
Tabla 137: Tabla de efectos de los factores sobre la respuesta en el diseño de Plackett-Burman de la 
metodología de extracción en punto de nube obtenidos para ICP-MS en modo DRC-NH3. 
Aunque hemos visto en experiencias anteriores que la presencia de metanol modificaba 
la respuesta analítica, no ha resultado ser un parámetro significativo para ninguno de 
los analitos de interés, así que dejamos de utilizarlo. De este modo se simplifica el 
método de análisis y calibración y evitamos, tanto la contaminación extra que suponía 
para analitos como Zn, como la formación de una importante interferencia adicional 
para el 52Cr, por la liberación de C que genera la especie poliatómica 52ArC en el plasma. 
Del resto de parámetros, sin duda el más significativo y que mayor influencia ejerce 
sobre los resultados es la concentración de APDC añadida. Afecta directamente a lo 
analitos Cr, Ni, As, Au, Cd, Pb y U. Le siguen en importancia pH, concentración de Triton 
y por último la concentración de 8-HQ que sólo es significativa para el Cu. 
Los resultados parecen indicar que el modo en que se realice la cuantificación hace que 
los parámetros pH y contenido en Triton sean más o menos significativos, disminuyendo 
su efecto cuando se utiliza el ICP-MS en modo DRC-NH3. 
En el diseño de optimización sólo tendremos en cuenta los parámetros pH, 
concentración de Tritón, concentración de APDC y concentración de 8-HQ. 
pH Triton APDC 8-HQ MeOH
51 V 111,11 (0,039) -6,00 (0,864) 22,33 (0,527) 42,67 (0,243) -20,67 (0,558)
52 Cr 20,000 ( 0,191) -6,000 (0,583) 61,333 (0,000) 2,000 (0,854) 7,000 (0,524)
55 Mn 0,444 (0,882) 3,333 (0,163) -1,667 (0,464) 0,333 (0,882) -0,667 (0,767)
95 Mo -37,33 (0,445) -16,33 (0,652) 47,00 (0,214) 12,00 (0,739) -23,67 (0,516)
58 Ni 35,556 (0,074) 9,000 (0,508) 31,667 (0,041) 21,333 (0,139) 3,333 (0,804)
60 Ni 34,444 (0,070) 9,500 (0,464) 30,833 (0,037) 20,500 (0,135) 2,500  (0,845)
59 Co -16,000 (0,126) -7,000 (0,348) -10,667 (0,167) -0,667 (0,927) 0,000 (1,000)
63 Cu  0,667 (0,937) -4,167 (0,516) -0,167 (0,979) 13,167 (0,064) -2,167 (0,733)
65 Cu -2,444 (0,775) -3,500 (0,588) 0,833 (0,896) 14,167 (0,052) -0,833 (0,896)
64 Zn -5,778 (0,858)  8,333  (0,732) 39,667 (0,130) 9,333  (0,702) 3,000 (0,902)
66 Zn -7,556 (0,809) 10,667 (0,651) 43,000 (0,095) 8,667 (0,712) 4,000 (0,864)
68 Zn -7,333 (0,817) 9,833 (0,680) 42,500 (0,102) 8,167 (0,731) 4,833 (0,839)
75 As 33,33  (0,169) -17,33 (0,325) 27,33 (0,137) 5,00 (0,770) -34,33  (0,071)
80 Se 9,333 (0,152) 2,000 (0,663) -7,333 (0,135) 2,667 (0,563) -0,667  (0,884)
197 Au -7,111 (0,262) 23,000 (0,001) 48,333 (0,000) 4,333 (0,355) 0,333 (0,942)
107 Ag 3,78 (0,942) -23,17 (0,558) 75,50 (0,082) 23,17 (0,558) 3,83 (0,922)
109 Ag -11,11 (0,837) -18,67 (0,646) 72,00 (0,103) 18,67 (0,646) 6,67  (0,869)
111 Cd 36,000 (0,034) 6,667 (0,546) 37,667 (0,007) 5,333 (0,628) 17,667 (0,133)
113 Cd 15,556 (0,295) 5,333 (0,623) 44,667 (0,003) 2,667 (0,804) 12,000 (0,283)
206 Pb 40,889 (0,069) 23,667 (0,144) 44,667 (0,016) 17,333 (0,270) 23,333 (0,149)
207 Pb 41,333 (0,067) 23,333 (0,149) 43,667 (0,017) 17,667 (0,262) 23,000  (0,155)
208 Pb 40,667 (0,073) 22,833 (0,160) 45,167 (0,016) 17,167 (0,278) 23,833 (0,145)
Suma Pb 40,667 (0,072) 23,167 (0,154) 44,500 (0,016) 17,167 (0,276)  23,500  (0,148)
238 U 22,444 (0,105) 9,500 (0,332) 80,500 (0,000) 6,833 (0,479) -2,833  (0,766)
Elemento
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11. Ajuste de las condiciones experimentales. Diseño Box- Behnken: 
Para encontrar las condiciones óptimas de análisis vamos a emplear un diseño 
estadístico de superficie de respuesta tipo Box-Behnken, para evitar experiencias en 
valores extremos o puntos axiales de los factores, debido a que existe una limitación en 
el parámetro pH. Alcanzar valores superiores a pH 8 implica provocar la precipitación 
como hidróxido del Mg presente de forma natural en el agua de mar, como hemos visto 
en el capítulo IV. La aparición de un precipitado que arrastra por coprecipitación a los 
analitos supone la aparición de una tercera fase en el sistema y la presencia de nuevas 
variables descontroladas. El diseño Box-Behnken tiene la ventaja de que los puntos 
experimentales siempre están dentro del intervalo de optimización establecido. 
11.1. Procedimiento: 
Vamos a diseñar un modelo estadístico tipo Box-Behnken para 4 factores y 3 puntos 
centrales que proporcionen más información sobre la existencia o no de curvatura. Los 
factores que vamos a optimizar así como el intervalo de aplicación se reflejan en la tabla 
138.  
Nombre del factor Nivel bajo (-1) Nivel alto (+1) 
pH 2 8 
Triton X-114 (%) 0,2 2 
APDC (%) 0,02 0,2 
8-HQ (%) 0,0002 0,002 
Tabla 138: Factores en estudio y niveles de cada factor empleados en el diseño de superficie de respuesta 
tipo Box-Behnken para la optimización de la extracción en punto de nube. 
La optimización supone realizar 27 experiencias. Las condiciones en las que se realiza 
cada experiencia se detallan en la tabla 139. 
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Experiencia pH Triton (%) APDC (%) 8-HQ (%) 
1 5 1,1 0,02 0,0020 
2 5 2,0 0,20 0,0011 
3 5 2,0 0,02 0,0011 
4 5 1,1 0,20 0,0002 
5 5 0,2 0,11 0,0002 
6 5 1,1 0,11 0,0011 
7 8 2,0 0,11 0,0011 
8 5 0,2 0,11 0,0020 
9 8 0,2 0,11 0,0011 
10 8 1,1 0,11 0,0002 
11 5 2,0 0,11 0,0002 
12 2 0,2 0,11 0,0011 
13 5 1,1 0,11 0,0011 
14 8 1,1 0,20 0,0011 
15 2 1,1 0,11 0,0002 
16 8 1,1 0,02 0,0011 
17 2 1,1 0,11 0,0020 
18 2 1,1 0,02 0,0011 
19 2 2,0 0,11 0,0011 
20 5 2,0 0,11 0,0020 
21 5 1,1 0,20 0,0020 
22 5 0,2 0,02 0,0011 
23 2 1,1 0,20 0,0011 
24 5 0,2 0,20 0,0011 
25 5 1,1 0,11 0,0011 
26 8 1,1 0,11 0,0020 
27 5 1,1 0,02 0,0002 
Tabla 139: Experiencias del Diseño Box-Behnken para optimizar los factores en la extracción en punto de 
nube. 
Se prepara un agua de mar artificial, siguiendo las instrucciones descritas en el capítulo 
I, apartado 6.1 para utilizarla como blanco y como base para preparar muestras 
fortificadas a 2,5 µg/L en los analitos de interés. Las condiciones especificadas en cada 
experiencia se aplicarán al análisis de un blanco y una muestra fortificada.  
Para llevar a cabo la cuantificación, se preparan 3 curvas de calibración, que se 
diferencian en la concentración de Triton, con las cantidades especificadas en la tabla 
140. La determinación de los patrones de calibración, de blancos y muestras se realiza 
por ICP-MS en modo estándar y en modo DRC-NH3.  
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Tabla 140: Modo de preparación de los calibrados empleados en el diseño de Box-Behnken para la 
extracción en punto de nube. 
11.2. Resultados experimentales: 
Se han obtenido dos tandas de resultados, los correspondientes al análisis por ICP-MS 
en modo estándar y los correspondientes al análisis por ICP-MS en modo DRC-NH3. 
Ambos se exponen a continuación. 
11.2.1. Modo estándar 
En la tabla 141 aparecen los valores de la ordenada en el origen relativa, la pendiente 
relativa y el factor r2 para cada isótopo, que se han obtenido en relación a la señal 
analítica correspondiente a una concentración de 10 µg/L de Rh, cuyo valor promedio 
ha sido de 379215 ± 25294 en el calibrado 1, 447527 ± 3085 en el calibrado 2 y 404531 
± 18319 en el calibrado 3, en modo estándar. 
Concentración 
estándares
Concentración 
disolución 
madre
Volumen 
disolución 
madre
Volumen HNO3 
0,1M
Volumen Triton 
8%
Volumen final
(µg/L) (mg/L) (mL) (mL) (mL) (mL)
0 0,2 0,0 5 0,2 10
4 0,2 0,2 5 0,2 10
10 0,2 0,5 5 0,2 10
20 0,2 1,0 5 0,2 10
0 0,2 0,0 5 1,1 10
4 0,2 0,2 5 1,1 10
10 0,2 0,5 5 1,1 10
20 0,2 1,0 5 1,1 10
0 0,2 0,0 5 2,0 10
4 0,2 0,2 5 2,0 10
10 0,2 0,5 5 2,0 10
20 0,2 1,0 5 2,0 10
C
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Tabla 141: Parámetros de calibración (ordenada en el origen relativa, pendiente relativa, factor de 
correlación r2) utilizados en la cuantificación de las muestras obtenidas de las experiencias del diseño de 
Box-Behnken empleado en la extracción por punto de nube por ICP-MS en modo estándar. 
A partir de los valores de señal absoluta de blancos y muestras, se han calculado las 
señales relativas y las concentraciones de los analitos para cada una de las experiencias 
(tablas A26- A31 del anexo). El valor promedio de la señal absoluta de Rodio ha sido de 
277437 ± 86585. 
Los % de recuperación (valores que empleamos como respuesta en la optimización) 
obtenidos para cada isótopo y experiencia, a partir de las concentraciones calculadas 
para blanco y muestra, se recogen en las tablas 142 y 143. 
 
51 V 0,00923 0,0415 0,9995 0,00216 0,0342 0,99998 0,00058 0,0336 0,9995
52 Cr 0,24449 0,0378 0,9989 1,06360 0,0312 0,995 1,66026 0,0391 0,9994
55 Mn 0,01362 0,0526 0,9994 0,00503 0,0449 0,999985 0,00271 0,0442 0,9993
98 Mo 0,00026 0,0125 0,9995 0,00074 0,0118 0,99994 -0,00021 0,0121 0,9993
58 Ni 0,01616 0,0231 0,9994 -0,00042 0,0199 0,99991 0,00091 0,0190 0,9996
60 Ni 0,00287 0,0097 0,9996 0,00164 0,0081 0,99996 0,00147 0,0079 0,9996
59 Co 0,00320 0,0415 0,9996 0,00030 0,0356 0,99997 -0,00049 0,0344 0,9996
63 Cu 0,00391 0,0201 0,9996 0,00196 0,0175 0,99998 0,00190 0,0174 0,9995
65 Cu 0,00184 0,0093 0,9995 0,00129 0,0081 0,99999 0,00083 0,0082 0,9996
64 Zn 0,03375 0,0084 0,9995 0,01745 0,0079 0,9997 0,01652 0,0080 0,9989
66 Zn 0,01964 0,0050 0,9995 0,00997 0,0046 0,9996 0,00969 0,0047 0,9988
68 Zn 0,01318 0,0035 0,9996 0,00991 0,0033 0,9998 0,01234 0,0034 0,997
75 As 0,00019 0,0058 0,99997 -0,00019 0,0085 0,99996 -0,00067 0,0107 0,9990
78 Se 0,02190 0,0016 0,996 0,01374 0,0026 0,9996 0,01123 0,0032 0,9985
197 Au 0,00062 0,0029 0,9995 0,00036 0,0031 0,99996 0,00016 0,0036 0,9989
107 Ag 0,00002 0,0004 0,9992 0,00007 0,0004 0,99994 0,00015 0,0004 0,997
109 Ag 0,00004 0,0004 0,99988 0,00010 0,0004 0,9997 0,00009 0,0004 0,9997
111 Cd 0,00038 0,0082 0,9998 0,00020 0,0080 0,99997 0,00004 0,0081 0,9995
113 Cd 0,00055 0,0080 0,99987 0,00022 0,0078 0,99998 -0,00012 0,0079 0,9994
206 Pb 0,00038 0,0211 0,9995 0,00169 0,0220 0,99997 0,00041 0,0239 0,9995
207 Pb 0,00034 0,0182 0,9995 0,00128 0,0192 0,99995 -0,00026 0,0210 0,9995
208 Pb 0,00139 0,0447 0,9995 0,00412 0,0471 0,99991 0,00059 0,0517 0,9995
Suma Pb 0,00212 0,0841 0,9995 0,00710 0,0883 0,99993 0,00073 0,0966 0,9995
238 U 0,00051 0,0763 0,9994 0,00577 0,0804 0,99990 -0,00149 0,0897 0,9996
r
2 O.O.       
relativa
Pendiente 
relativa
r
2
Modo Estándar Calibrado 1 Calibrado 2 Calibrado 3
Elemento
O.O.       
relativa
Pendiente 
relativa
r
2 O.O.       
relativa
Pendiente 
relativa
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Tabla 142: % de recuperación calculados en cada experiencia del diseño de Box-Behnken empleado en la 
extracción por punto de nube por ICP-MS en modo estándar para los isótopos de V, Cr, Mn, Mo, Ni, Co, 
Cu y Zn. 
 
Tabla 143: % de recuperación calculados en cada experiencia del diseño de Box-Behnken empleado en la 
extracción por punto de nube por ICP-MS en modo estándar para los isótopos de As, Se, Au, Ag, Cd, Pb y 
U. 
51 52 55 98 58 60 59 63 65 64 66 68
V Cr Mn Mo Ni Ni Co Cu Cu Zn Zn Zn
M1 18 -13 3 95 19 19 94 89 76 7 5 3
M2 46 8 29 108 88 99 112 -236 93 235 126 80
M3 17 1544 5 49 24 12 79 35 24 -33 -17 -18
M4 13 -1 0 94 106 108 93 41 96 46 61 49
M5 64 240 1 94 85 87 92 87 79 78 78 82
M6 48 -1 2 89 -37 -23 96 -235 4698 -591 6336 5979
M7 70 -2 0 62 92 77 80 60 76 64 69 71
M8 37 -68 1 100 98 100 95 91 70 94 100 90
M9 48 43 2 88 102 102 97 109 92 101 99 92
M10 29 1 5 80 91 95 94 182 88 108 81 78
M11 23 -4 -2 58 77 75 76 18 66 -66 -32 -20
M12 6 -71 2 107 57 44 101 129 116 60 66 60
M13 38 -2 1 86 88 88 102 68 88 -49 -43 -50
M14 39 -928 5 97 160 165 104 220 154 197 166 166
M15 4 0 3 103 15 15 106 82 99 -21 -22 -22
M16 57 1 2 57 108 115 110 -426 -445 15 10 14
M17 -3 -1 1 101 21 8 100 48 93 -21 1 -3
M18 5 -1870 5 111 -1 4 113 28 9 -1 -9 2
M19 14 2 10 129 17 18 136 155 132 51 31 33
M20 95 -1 7 114 176 174 131 164 151 271 274 256
M21 49 -1 -5 112 121 126 121 110 118 100 102 94
M22 21 1 3 68 70 74 83 100 73 -15 -13 -11
M23 26 -1 1 94 92 92 104 73 87 19 41 31
M24 56 75 3 100 254 261 98 190 177 247 250 230
M25 34 -5 -3 90 92 91 107 19 83 -143 -52 -61
M26 -21 -10 -12 46 54 54 99 -100 53 -517 -413 -435
M27 -115 -15 -10 14 22 17 121 -141 56 -123 -26 -101
% R
75 78 197 107 109 111 113 206 207 208 Suma 238
As Se Au Ag Ag Cd Cd Pb Pb Pb Pb U
M1 4 126 73 22 21 2 8 6 6 6 6 3
M2 27 199 508 139 176 74 81 78 78 78 78 77
M3 3 104 159 16 32 10 10 8 7 7 7 11
M4 35 100 390 24 24 61 57 59 59 59 59 68
M5 97 89 233 121 121 67 61 66 66 66 66 68
M6 24 98 232 -10 -16 62 55 526 518 518 520 63
M7 36 62 349 10 1 54 49 50 50 50 50 59
M8 100 129 212 19 21 75 79 81 81 82 81 72
M9 75 66 268 -2 -6 79 80 71 71 72 71 71
M10 37 113 340 13 22 60 56 60 60 60 60 69
M11 7 32 208 -41 -64 48 37 42 43 42 42 39
M12 4 75 22 0 -4 2 0 6 6 6 6 1
M13 4 109 199 -72 -48 64 43 56 56 56 56 60
M14 47 119 421 49 50 63 61 68 67 68 68 71
M15 6 113 81 -6 -12 3 3 2 2 2 2 3
M16 10 132 92 47 37 50 47 70 70 70 70 9
M17 0 98 68 -18 -17 3 3 3 3 3 3 3
M18 10 106 93 7 9 3 4 3 3 3 3 3
M19 12 141 116 40 36 4 5 5 5 5 5 4
M20 12 106 213 82 50 90 89 76 74 75 75 59
M21 21 133 570 -22 -26 75 62 76 76 76 76 96
M22 9 83 24 67 61 18 13 55 55 56 55 3
M23 10 108 483 -51 -41 61 47 64 63 63 63 86
M24 99 94 443 28 37 87 92 101 100 101 101 94
M25 -2 90 215 -155 -141 67 38 59 59 59 59 68
M26 11 54 409 -450 -435 67 -22 28 29 30 29 87
M27 -28 59 140 -185 -172 5 -24 6 6 7 6 8
% R
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11.2.2. Modo DRC-NH3 
En la tabla 144 aparecen los valores de la ordenada en el origen relativa, la pendiente 
relativa y el factor r2 para cada isótopo, que se han obtenido en relación a la señal 
analítica correspondiente a una concentración de 10 µg/L de Rh, cuyo valor promedio 
ha sido de 348132 ± 12407 en el calibrado 1, 415296 ± 4063 en el calibrado 2 y 454583 
± 16950 en el calibrado 3, en modo DRC-NH3. 
 
Tabla 144: Parámetros de calibración (ordenada en el origen relativa, pendiente relativa, factor de 
correlación r2) utilizados en la cuantificación de las muestras obtenidas de las experiencias del diseño de 
Box-Behnken empleado en la extracción por punto de nube por ICP-MS en modo DRC-NH3. 
A partir de los valores de señal absoluta de blancos y muestras, se han calculado las 
señales relativas y las concentraciones de los analitos para cada una de las experiencias 
(tablas A32- A37 del anexo). El valor promedio de la señal absoluta de Rodio ha sido de 
166565 ± 63846. 
Los % de recuperación (valores que empleamos como respuesta en la optimización) 
obtenidos para cada isótopo y experiencia, a partir de las concentraciones calculadas 
para blanco y muestra, se recogen en las tablas 145 y 146. 
 
51 V -0,00364 0,0034 0,998 -0,00402 0,0080 0,997 -0,00080 0,0096 0,9993
52 Cr -0,00210 0,0218 0,9992 0,00203 0,0236 0,99992 -0,00001 0,0246 0,9991
55 Mn 0,00136 0,0413 0,9990 0,00808 0,0431 0,99994 0,00509 0,0439 0,9992
98 Mo -0,00457 0,0040 0,998 -0,00218 0,0072 0,9989 -0,00046 0,0079 0,9992
58 Ni 0,00295 0,0137 0,9996 0,00350 0,0142 0,99998 0,00227 0,0145 0,9993
60 Ni 0,00153 0,0057 0,9999 0,00150 0,0059 0,99994 0,00098 0,0060 0,9993
59 Co 0,00074 0,0255 0,9996 0,00179 0,0254 0,99986 -0,00068 0,0254 0,9993
63 Cu 0,00267 0,0134 0,9994 0,00296 0,0135 0,9998 0,00100 0,0138 0,9994
65 Cu 0,00129 0,0064 0,9994 0,00112 0,0064 0,99998 0,00029 0,0066 0,9992
64 Zn 0,02329 0,0077 0,9992 0,01625 0,0082 0,9996 0,01766 0,0087 0,9985
66 Zn 0,01490 0,0046 0,9992 0,00981 0,0050 0,9998 0,01092 0,0053 0,9986
68 Zn 0,01134 0,0033 0,9991 0,00718 0,0036 0,99988 0,00768 0,0038 0,9989
75 As 0,00004 0,0001 0,996 0,00002 0,0001 0,9996 0,00001 0,0001 0,9996
78 Se 0,00423 0,0009 0,9997 0,00425 0,0011 0,99994 0,00357 0,0013 0,9988
197 Au 0,00035 0,0024 0,9985 0,00002 0,0025 0,9994 0,00037 0,0023 0,9992
107 Ag -0,00007 0,0004 0,996 0,00012 0,0004 0,9994 0,00025 0,0004 0,998
109 Ag -0,00011 0,0004 0,995 0,00013 0,0004 0,9996 0,00018 0,0003 0,995
111 Cd 0,00001 0,0082 0,9996 0,00045 0,0083 0,99993 0,00008 0,0085 0,9996
113 Cd -0,00019 0,0078 0,9997 0,00030 0,0079 0,99997 -0,00014 0,0082 0,9995
206 Pb -0,00288 0,0370 0,9994 0,00641 0,0375 0,9997 0,00208 0,0349 0,9995
207 Pb -0,00294 0,0304 0,9991 0,00463 0,0309 0,9998 0,00164 0,0287 0,9994
208 Pb -0,00691 0,0810 0,9991 0,01288 0,0827 0,9998 0,00460 0,0771 0,9995
Suma Pb -0,01272 0,1484 0,9992 0,02392 0,1511 0,9997 0,00832 0,1407 0,9995
238 U -0,00007 0,0010 0,9996 0,00017 0,0010 0,9994 0,00004 0,0009 0,9996
r
2 O.O.       
relativa
Pendiente 
relativa
r
2
DRC-NH3 Calibrado 1 Calibrado 2 Calibrado 3
Elemento
O.O.       
relativa
Pendiente 
relativa
r
2 O.O.       
relativa
Pendiente 
relativa
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Tabla 145: % de recuperación calculados en cada experiencia del diseño de Box-Behnken empleado en la 
extracción por punto de nube por ICP-MS en modo DRC-NH3 para los isótopos de V, Cr, Mn, Mo, Ni, Co, 
Cu y Zn. 
 
Tabla 146: % de recuperación calculados en cada experiencia del diseño de Box-Behnken empleado en la 
extracción por punto de nube por ICP-MS en modo DRC-NH3 para los isótopos de As, Se, Au, Ag, Cd, Pb y 
U. 
51 52 55 98 58 60 59 63 65 64 66 68
V Cr Mn Mo Ni Ni Co Cu Cu Zn Zn Zn
M1 28 3 2 97 19 18 91 79 75 2 2 2
M2 31 75 15 86 75 76 75 71 73 91 95 93
M3 25 1 -7 18 18 17 42 36 33 -41 -41 -41
M4 11 85 0 94 95 94 81 87 85 56 52 52
M5 225 75 2 166 82 82 79 78 76 72 71 68
M6 62 59 2 135 -9 11605 118 4475 4427 6280 6210 6040
M7 51 58 1 58 50 49 61 60 59 41 42 40
M8 121 65 1 134 97 94 67 45 42 89 95 92
M9 165 103 2 139 98 99 79 92 89 83 83 79
M10 22 89 4 138 81 83 144 82 80 91 88 83
M11 19 36 0 58 57 56 60 57 56 0 -1 -3
M12 8 2 2 167 58 57 81 117 115 66 67 64
M13 63 67 3 242 81 79 174 80 87 79 73 78
M14 38 102 6 209 138 135 178 138 137 214 214 205
M15 5 3 3 177 12 12 162 91 89 -27 -25 -28
M16 52 15 4 74 93 93 168 -423 -414 4 5 5
M17 3 3 0 211 6 5 166 82 83 5 6 7
M18 4 2 6 163 0 2 168 1 0 -11 -11 -11
M19 8 5 7 125 13 14 113 109 105 25 25 23
M20 84 58 6 111 140 139 107 128 127 227 227 227
M21 61 130 -7 219 107 105 208 105 101 86 94 90
M22 31 4 3 83 69 69 45 73 69 -13 -15 -13
M23 39 93 -1 207 76 78 189 82 80 30 23 27
M24 197 119 3 171 259 255 80 184 181 232 233 224
M25 62 71 -4 232 81 75 196 80 78 -38 -38 -43
M26 67 90 -14 168 52 47 196 53 52 -489 -493 -473
M27 19 1 -14 36 36 32 178 56 52 -32 -28 -30
% R
75 78 197 107 109 111 113 206 207 208 Suma 238
As Se Au Ag Ag Cd Cd Pb Pb Pb Pb U
M1 17 111 71 29 31 2 7 8 8 8 8 4
M2 8 172 616 36 56 73 73 99 99 100 99 108
M3 5 -84 226 -138 -151 13 14 17 17 16 17 23
M4 40 89 457 34 29 65 60 78 77 77 77 85
M5 75 54 266 145 154 73 68 93 92 93 93 88
M6 77 133 303 125 116 66 55 693 675 681 683 79
M7 48 40 443 -6 8 51 45 66 66 66 66 82
M8 54 69 234 -2 -4 82 87 110 109 110 110 97
M9 61 32 284 3 -2 87 88 96 95 97 96 92
M10 41 171 513 41 50 68 78 88 86 88 88 93
M11 -1 52 255 -44 -34 49 37 64 62 63 63 58
M12 3 38 23 6 11 2 1 8 8 8 8 3
M13 -58 227 311 559 554 78 47 83 81 82 82 88
M14 43 228 677 284 272 72 66 98 97 98 98 104
M15 11 150 120 -15 5 4 4 4 3 4 4 4
M16 38 144 138 -130 -111 58 49 95 93 94 94 13
M17 -20 155 103 8 10 3 0 1 1 1 1 4
M18 12 120 133 -24 -1 4 4 5 5 5 5 5
M19 25 109 162 40 48 5 6 9 9 9 9 8
M20 16 99 280 42 33 98 94 124 120 123 123 102
M21 60 40 928 -50 -103 90 75 120 118 121 120 136
M22 14 25 21 179 176 22 16 77 75 77 77 5
M23 0 175 810 -149 -107 79 60 96 94 95 95 120
M24 78 42 394 73 84 99 100 130 127 131 130 119
M25 1 157 327 -384 -362 89 44 86 84 86 86 100
M26 -19 185 641 -1121 -1005 87 -40 32 31 31 31 118
M27 -47 -104 175 -343 -316 7 -36 8 7 8 8 11
% R
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Aunque se han determinado todos los isótopos por ICP-MS en ambos modos, para 
realizar la optimización estadística escogemos preferentemente los valores obtenidos 
en modo DRC que suelen proporcionar mejores resultados, como ya hemos visto en 
ensayos anteriores, excepto para los analitos Ni, Co, As, Se, Mo, Au y Ag que escogemos 
los valores obtenidos en modo estándar, que han resultado ser más homogéneos y con 
menos valores aberrantes. No tenemos en cuenta los resultados de Mn porque no se 
recupera en ninguna de las experiencias. 
En el programa estadístico, introducimos los valores de % R negativos como valor cero, 
mientras que los que consideramos aberrantes por encima del 150%, los introducimos 
como * para simplificar los cálculos. Analizando los datos, se obtienen las 
correspondientes superficies de respuesta, algunas de las cuales se muestran en las 
figuras 48 (respuesta del analito en función del pH y del % APDC) y 49 (respuesta del 
analito en función del % de Triton y del % de 8-HQ). 
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Figura 48: Superficie de respuesta para cada isótopo en función de los factores pH y % APDC. 
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Figura 49: Superficie de respuesta para cada isótopo en función de los factores % Triton y % 8-HQ. 
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Con ayuda de la herramienta “optimizador de la respuesta” del programa estadístico 
Minitab y aplicando como criterio de optimización conseguir el valor más próximo al 
objetivo del 100%, se llega a las condiciones idóneas para el análisis multielemental que 
se recogen en la tabla 147. 
Parámetro Valor óptimo 
pH 8 
Triton X-114 (% en muestra) 0,37 
APDC (% en muestra) 0,10 
8-HQ (% en muestra) 0,0015 
Tabla 147: Valores óptimos de los parámetros que intervienen en la metodología de extracción en punto 
de nube. 
12. Metodología propuesta: 
Una vez optimizados los valores de pH, concentración de tensioactivo y de agentes 
quelantes, la metodología de análisis sería la siguiente: 
Se toman 40 mL de muestra, se ajusta a pH 8 con el tampón NH3 3M/Acético 2M. Se 
añaden 0,8 mL de APDC 5% y 1,18 mL de 8-HQ 0,05%. Se agita durante 3 minutos. Se 
añaden 1,85 mL de Triton X-114 al 8%. Se calienta en baño de agua a 65°C durante 15 
min. Se centrifuga 10 min a 3000 rpm y se deja enfriar otros 10 min en baño de hielo. Se 
decanta la fase acuosa superior y la fase rica en surfactante se redisuelve en 5 mL de 
HNO3 0,1M. Se añaden 5 mL de agua ultrapura y 50 µL de patrón interno Rh de 2 mg/L. 
El factor de preconcentración es de 4. 
13. Análisis de un agua de mar artificial: 
En este apartado nos proponemos aplicar la metodología de extracción en punto de 
nube optimizada a la determinación de metales traza, en una muestra de agua de mar 
artificial, fortificada con los analitos de interés a una concentración conocida, para 
comprobar si la optimización ha proporcionado las condiciones de análisis adecuadas. 
13.1. Procedimiento: 
Se utiliza un agua de mar artificial (preparada siguiendo el procedimiento del capítulo I, 
apartado 6.1), como blanco y como base para preparar muestras fortificadas a 2,5 µg/L 
en los analitos de interés. Tanto blanco como muestras se preparan por triplicado 
siguiendo el procedimiento descrito en el apartado anterior y se analizan por ICP-MS en 
modo estándar y en modo DRC-NH3. 
La preparación de los patrones de calibración se ha realizado por dilución a partir de una 
disolución madre multielemental de 0,2 mg/L, del modo que se indica en la tabla 148. 
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Tabla 148: Preparación de los patrones de calibración del análisis de un agua de mar artificial por 
extracción en punto de nube mediante la técnica de ICP-MS en modo estándar y en modo DRC-NH3. 
13.2. Resultados experimentales: 
En la tabla 149 aparecen los valores de la ordenada en el origen relativa, la pendiente 
relativa y el factor r2 para cada isótopo, que se han obtenido en relación a la señal 
analítica correspondiente a una concentración de 10 µg/L de Rh, cuyo valor promedio 
ha sido de 450503 ± 2335 en modo estándar y de 377683 ± 30030 en modo DRC-NH3.  
 
Tabla 149: Parámetros de calibración (ordenada en el origen relativa, pendiente relativa y coeficiente de 
correlación r2) del análisis de un agua de mar artificial por extracción en punto de nube mediante la técnica 
de ICP-MS en modo estándar y en modo DRC-NH3.  
Concentración 
estándares
Concentración 
disolución 
madre
Volumen 
disolución 
madre
Volumen HNO3 
69%
Triton 8% Volumen final
(µg/L) (mg/L) (µL) (µL) (µL) (mL)
0 0,2 0 70 375 10
1 0,2 50 70 375 10
2 0,2 100 70 375 10
4 0,2 200 70 375 10
10 0,2 500 70 375 10
20 0,2 1000 70 375 10
40 0,2 2000 70 375 10
O.O. relativa
Pendiente 
relativa
r2 O.O. relativa
Pendiente 
relativa
r2
51 V 0,01205 0,2998 0,9998 -0,00297 0,0376 0,996
52 Cr 0,40212 0,3138 0,999996 0,00146 0,1455 0,99992
55 Mn 0,00193 0,4334 0,999997 0,00191 0,2723 0,99988
95 Mo 0,00066 0,1256 0,99997 -0,00117 0,0471 0,995
58 Ni 0,01233 0,1940 0,999986 0,00074 0,1044 0,9998
60 Ni 0,00126 0,0839 0,99994 0,00020 0,0438 0,99986
59 Co 0,00118 0,3548 0,999989 0,00011 0,1839 0,9998
63 Cu 0,00224 0,1771 0,99994 0,00170 0,1031 0,99989
65 Cu 0,00132 0,0825 0,99996 0,00078 0,0493 0,99990
64 Zn 0,01276 0,0816 0,9997 0,00831 0,0557 0,9990
66 Zn 0,00790 0,0489 0,9998 0,00513 0,0349 0,9990
68 Zn 0,00658 0,0344 0,99990 0,00377 0,0259 0,9988
75 As 0,00033 0,0607 0,999994 0,00001 0,0005 0,9985
78/80 Se 0,01827 0,0200 0,9998 0,00208 0,0066 0,9985
197 Au 0,00435 0,1318 0,9989 0,00245 0,1082 0,9993
107 Ag 0,00011 0,0069 0,998 0,00017 0,0040 0,9992
109 Ag 0,00011 0,0067 0,998 0,00011 0,0041 0,9986
111 Cd 0,00063 0,0925 0,99996 0,00041 0,0967 0,99992
113 Cd 0,00090 0,0882 0,99989 0,00038 0,0920 0,99994
206 Pb 0,00324 0,1697 0,9997 0,00811 0,3717 0,9996
207 Pb 0,00221 0,1484 0,9998 0,00671 0,3004 0,9996
208 Pb 0,00687 0,3598 0,9997 0,01526 0,8136 0,9997
Suma Pb 0,01232 0,6780 0,9997 0,03009 1,4857 0,9997
238 U -0,00625 0,5057 0,9993 0,00003 0,0079 0,99989
Modo Estándar DRC-NH3
Elemento
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Los resultados de concentración media obtenidos para blanco y muestras, así como el 
% de recuperación calculado, para un valor promedio de señal absoluta de Rh de 287212 
± 11785 en modo estándar y de 236310 ± 12283 en modo DRC-NH3, aparecen en la tabla 
150. 
 
Tabla 150: Concentración de analitos en blanco y muestra y % de recuperación obtenidos en el análisis de 
un agua de mar artificial por extracción en punto de nube, mediante la técnica de ICP-MS en modo 
estándar y en modo DRC-NH3. 
La metodología de extracción en punto de nube desarrollada es adecuada para la 
determinación de los analitos Cr, Ni, Co, Cu, Zn, Au, Cd y Pb con % de recuperación 
comprendidos entre 73-119%. 
No es válida para la determinación de V, Mn, Mo, As, Se y U con recuperaciones 
inferiores al 20% en todos los casos. 
Aunque la recuperación de Ag es cuantitativa, los altos valores obtenidos en los blancos 
tanto en modo estándar como en modo DRC indican que la cuantificación no se está 
realizando de modo adecuado. 
El empleo de la celda de reacción ayuda a mejorar los resultados excepto en el caso del 
Pb. Como ya hemos visto en otros apartados, parece que este analito forma compuestos 
aminados con el gas de reacción NH3. 
  
Blanco Muestra Blanco Muestra
µg/L µg/L µg/L µg/L
51 V 1,45 ± 0,10 1,63 ± 0,08 7 0,204 ± 0,002 0,341 ± 0,010 5
52 Cr 12,84 ± 0,12 15,04 ± 0,07 88 0,50 ± 0,03 2,56 ± 0,07 82
55 Mn 0,291 ± 0,008 0,353 ± 0,008 2 0,398 ± 0,017 0,475 ± 0,010 3
98 Mo 0,0308 ± 0,0008 0,070 ± 0,007 2 0,106 ± 0,002 0,172 ± 0,007 3
58 Ni 1,00 ± 0,10 2,74 ± 0,05 70 1,32 ± 0,05 3,42 ± 0,10 84
60 Ni 1,19 ± 0,05 2,90 ± 0,10 68 1,41 ± 0,04 3,47 ± 0,10 82
59 Co 0,332 ± 0,009 2,31 ± 0,07 79 0,505 ± 0,016 3,48 ± 0,11 119
63 Cu 2,7 ± 0,8 5,6 ± 0,8 116 1,28 ± 0,10 3,56 ± 0,04 91
65 Cu 0,83 ± 0,02 2,50 ± 0,08 67 0,971 ± 0,014 3,08 ± 0,10 84
64 Zn 9,59 ± 0,13 10,9 ± 0,4 52 11,87 ± 0,08 14,0 ± 0,6 85
66 Zn 8,62 ± 0,05 9,9 ± 0,4 51 11,71 ± 0,14 13,8 ± 0,6 84
68 Zn 8,63 ± 0,14 10,0 ± 0,4 55 11,317 ± 0,003 13,3 ± 0,6 79
75 As 0,52 ± 0,03 0,61 ± 0,03 4 2,3 ± 0,4 2,7 ± 0,4 16
78/80 Se 1,91 ± 0,14 1,954 ± 0,013 2 0,07 ± 0,03 0,139 ± 0,006 3
197 Au 0,05 ± 0,02 2,49 ± 0,04 98 0,05 ± 0,02 2,31 ± 0,02 90
107 Ag 12,0 ± 0,4 13,3 ± 0,5 52 27,8 ± 0,6 30,5 ± 1,3 108
109 Ag 11,5 ± 0,3 12,8 ± 0,5 52 25,0 ± 0,4 27,0 ± 1,0 80
111 Cd 0,011 ± 0,003 1,68 ± 0,04 67 0,020 ± 0,002 1,8391 ± 0,0003 73
113 Cd 1,44 ± 0,06 3,13 ± 0,09 68 1,65 ± 0,06 3,77 ± 0,10 85
206 Pb 1,98 ± 0,04 4,61 ± 0,08 105 1,826 ± 0,006 4,10 ± 0,06 91
207 Pb 1,98 ± 0,04 4,61 ± 0,10 105 1,791 ± 0,017 4,07 ± 0,07 91
208 Pb 1,99 ± 0,05 4,661 ± 0,10 105 1,793 ± 0,018 4,07 ± 0,06 91
Suma Pb 1,98 ± 0,04 4,63 ± 0,10 106 1,801 ± 0,014 4,08 ± 0,06 91
238 U 0,0319 ± 0,0013 0,104 ± 0,006 3 0,0023 ± 0,0002 0,065 ± 0,006 3
Modo estándar
Elemento % R
DRC-NH3
% R
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14. Conclusiones 
A la vista de los resultados obtenidos durante el desarrollo de este capítulo, se extraen 
las siguientes conclusiones: 
La metodología de extracción líquido-líquido por formación de complejos con APDC y 
extracción en MIBC es válida para la determinación de Ni, Cu y As con % de recuperación 
del 73, 86 y 112% respectivamente. 
El empleo conjunto de APDC con otros agentes complejantes amplía el número de 
analitos que se pueden determinar conjuntamente con esta técnica. El uso de alfa-
Benzoinoxima mejora la extracción de Pb haciéndola cuantitativa (del 65% inicial de 
recuperación, pasamos al 108%), mientras que el uso de la 8-Hidroxiquinolina mejora la 
extracción de Zn (% de recuperación inferior a 30% solo con APDC a un % superior al 101 
%). 
Esta metodología supone análisis con largas sesiones de preparación de muestra y el 
empleo de disolventes orgánicos tóxicos; por ello se tiende a desarrollar nuevas técnicas 
miniaturizadas basadas en el mismo principio como por ejemplo la microextracción 
líquido- líquido dispersiva que también emplea disolventes pero en volumen muy 
pequeño o la extracción en punto de nube que sustituye los disolventes por 
tensioactivos. 
La metodología de extracción en punto de nube resulta adecuada para la determinación 
multielemental de metales traza en agua de mar. 
La baja toxicidad de los tensioactivos, unido a las pequeñas cantidades de reactivos 
empleadas, hace que sea una metodología segura y económica. Además se trata de un 
procedimiento rápido y sencillo por lo que se ajusta a los principios de la Química Verde. 
Los diseños estadísticos de experimentos resultan ser una herramienta útil en la 
optimización de procedimientos de análisis en los que intervienen numerosas variables, 
como en el caso de la metodología de punto de nube, con un número reducido de 
experiencias. 
La eficacia de la extracción está fuertemente relacionada con el reactivo que se utiliza 
como ligando en la formación de complejos con los metales. El empleo conjunto de 
varios reactivos complejantes abre nuevas posibilidades de aplicación de esta técnica. 
La presencia de modificadores (metanol o tensioactivo) en la disolución de muestra, 
influyen en la etapa de nebulización y modifican la sensibilidad de la técnica de ICP-MS 
en la determinación de los analitos. Por ello, es importante que los patrones de 
calibración sean lo más parecidos posible a las disoluciones de muestra de medida e 
incorporen los mismos modificadores. 
El procedimiento desarrollado es adecuado para la determinación de los metales traza 
Cr, Ni, Co, Cu, Zn, Au, Cd y Pb con % de recuperación que oscilan entre el 73% y el 118%. 
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La técnica de ICP-MS-DRC mejora en general los resultados al eliminar interferentes y 
rebajar los blancos y permite la cuantificación simultánea de todos los analitos, así como 
el empleo de un isótopo como cuantificador y otro como cualificador en los casos en los 
que sea posible.  
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CAPÍTULO VI: Determinación directa de metales traza en agua de mar 
La metodología analítica que más se ajusta a los principios de la Química Verde es, sin 
duda, la determinación directa. Estos procedimientos poseen a priori una serie de 
beneficios que no presentan las otras metodologías de preparación de muestra 
estudiadas en capítulos anteriores como son: Ahorro de tiempo, recursos y energía al 
requerir una manipulación de muestra mínima, ausencia de reactivos químicos, 
disminución del riesgo de contaminación de la muestra y no generación de residuos. 
Por ello, la determinación directa de metales traza en el agua de mar es el último 
capítulo abordado en este trabajo. La baja concentración a la que se encuentran los 
analitos, unido a la elevada concentración de los componentes de la matriz, hace que 
este tipo de determinación sea compleja y precise de tecnologías instrumentales de 
detección y cuantificación altamente sensibles y capaces de eliminar los problemas 
asociados a la elevada salinidad de las muestras. La técnica de ICP-MS provista de celda 
de colisión/reacción cumple con estos requisitos y es capaz además de realizar una 
determinación multielemental simultánea. 
La muestra a analizar va a ser el agua de mar NASS-6, material de referencia para 
metales traza del National Research Council Canadá, cuya densidad es de 1,024 g/mL y 
las concentraciones de los analitos, las que aparecen en la tabla 151.   
Elemento Concentración 
(µg/L) 
Elemento Concentración 
(µg/L) 
As 1,43 ± 0,12 Mn 0,530 ± 0,050 
Cd 0,0311 ± 0,0019 Mo 9,89 ± 0,72 
Cr 0,118 ± 0,008 Ni 0,301 ± 0,025 
Co 0,015* U 3* 
Cu 0,248 ± 0,025 V 1,46 ± 0,17 
Fe 0,495 ± 0,046 Zn 0,257 ± 0,020 
Pb 0,006 ± 0,002   
Tabla 151: Concentraciones de analitos del agua de mar de referencia NASS-6 proporcionada por National 
Research Council de Canadá. *Valor no certificado por información insuficiente para una evaluación 
precisa de las incertidumbres asociadas. 
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1. Empleando la técnica de ICP-MS con celda de reacción dinámica 
Esta muestra de agua de mar presenta, en general, unos contenidos en metales muy 
bajos, lo que hace la cuantificación extremadamente complicada. 
1.1. Procedimiento: 
El agua de mar certificada, se prepara por triplicado tomando una alícuota de 2 mL, se 
le añaden 154 µL de ácido nítrico 69% y llevándola a  20 mL con agua ultrapura.  
Seguidamente se adiciona el patrón interno. Se preparan dos curvas de calibrado en los 
intervalos de concentración 0,001-1 µg/L (calibrado 1) y 0,005-20 µg/L (calibrado 2) del 
modo que aparece descrito en la tabla 152 para ajustarse lo máximo posible a las 
concentraciones de los analitos ya que a concentraciones tan bajas, la ordenada en el 
origen ejerce una importante influencia sobre los resultados. Por el mismo motivo, se 
ha prestado especial atención a los materiales y reactivos empleados, y se han tomado 
las máximas precauciones de limpieza del equipo para asegurar la obtención de unos 
blancos bajos que ejercieran una influencia mínima sobre el resultado final. 
 
Tabla 152: Preparación de los patrones de calibración utilizados en la determinación directa de metales 
traza en el agua certificada NASS-6. 
Concentración 
estándares
Concentración 
disolución 
madre
Volumen 
disolución 
madre
Volumen 
HNO3 69%
Volumen final    Volumen   
Rh 2 mg/L
(µg/L) (µg/L) (µL) (µL) (mL) (µL)
0 1 0 154 20 10
0,001 1 25 154 20 10
0,003 1 50 154 20 10
0,005 1 100 154 20 10
0,010 1 250 154 20 10
0,025 1 500 154 20 10
0,05 1 1000 154 20 10
0,10 20 100 154 20 10
0,25 20 250 154 20 10
0,50 20 500 154 20 10
1,00 20 1000 154 20 10
0 1 0 154 20 100
0,005 1 100 154 20 100
0,013 5 50 154 20 100
0,05 5 200 154 20 100
0,25 5 1000 154 20 100
1 2000 10 154 20 100
5 2000 50 154 20 100
10 2000 100 154 20 100
20 2000 200 154 20 100
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Tanto calibrado como muestras se analizan por ICP-MS en modo estándar y en modo 
DRC, en las condiciones instrumentales optimizadas en el capítulo I. 
El calibrado 1 se ha utilizado para cuantificar los analitos Cr, Ni, Co, Zn, Cd y Pb mientras 
que el calibrado 2 se ha utilizado para cuantificar los analitos V, Mn, Mo, Ni, Cu y U. 
1.2. Resultados experimentales: 
1.2.1.- Resultados en modo estándar 
En la tabla 153 aparecen los parámetros y el intervalo de calibración, junto con el límite 
de detección (L.D.) calculado en muestra y la concentración obtenida para cada isótopo, 
que se han calculado en relación a la señal analítica correspondiente a una 
concentración de 1 µg/L de Rh (valor promedio de 13894 ± 1120 en el calibrado y de 
15487 ± 196 en las muestras) o a una concentración de 10 µg/L de Rh (valor promedio 
de 216627 ± 8718 en el calibrado y de 186716 ± 7723 en las muestras).  
 
Tabla 153: Parámetros de calibración y resultados de concentración de la determinación directa de 
metales en agua de mar mediante ICP-MS en modo estándar. El valor de L.D. está expresado sobre 
muestra. 
A pesar de que los límites de detección son bajos y que el valor de los blancos ha sido 
adecuado (se pueden consultar los valores de señal absoluta de blanco y muestras en la 
tabla A38 del anexo), la determinación directa mediante la técnica de ICP-MS en modo 
estándar sólo es válida para 111Cd y U, isótopos ambos con pocas interferencias, como 
era de esperar por las características de la muestra y las de la propia técnica, que se ha 
utilizado sin introducir más correcciones que algunas ecuaciones matemáticas 
establecidas por defecto en el propio espectrómetro. 
L.D. Muestra
µg/L µg/L
51 V 0,01166 0,37814 0,999950 0,2-20 0,2042 99 ± 6
52 Cr 0,43265 0,34801 0,999014 0,01-1 0,3260 2,4 ± 0,5
55 Mn 0,00136 0,45446 0,999997 0,05-5 0,0302 0,88 ± 0,05
58 Ni -0,00635 0,21369 0,999988 0,1-20 0,0729 3,44 ± 0,12
60 Ni 0,00035 0,09018 0,99988 0,1-20 0,0561 18,2 ± 1,0
59 Co 0,00132 0,39320 0,99998 0,05-1 0,0149 1,13 ± 0,05
63 Cu 0,00068 0,19117 0,99998 0,05-5 0,0946 181 ± 4
65 Cu 0,00075 0,08594 0,99991 0,05-5 0,0970 6,5 ± 0,3
64 Zn 0,01890 0,0845 0,998 0,05-1 0,1888 61,8 ± 0,7
66 Zn 0,00580 0,0519 0,996 0,05-1 0,1888 7,4 ± 0,4
68 Zn 0,00469 0,0348 0,9987 0,05-1 0,1019 2,1 ± 0,8
75 As -0,00012 0,04857 0,9996 0,05-20 0,0327 64,8 ± 0,4
98 Mo 0,00017 0,14382 0,999992 0,05-20 0,0306 13,29 ± 0,05
111 Cd 0,00069 0,1148 0,9998 0-0,05 0,0040 0,044 ± 0,010
113 Cd 0,00018 0,1184 0,9997 0-0,05 0,0124 0,071 ± 0,008
206 Pb 0,00294 0,3566 0,99989 0-0,05 0,0613 n.d.
207 Pb 0,00251 0,3117 0,99994 0-0,05 0,0392 n.d.
208 Pb 0,00628 0,7508 0,99998 0-0,05 0,0094 0,015*
Suma Pb 0,01158 1,4187 0,99998 0-0,05 0,0464 n.d.
238 U -0,00270 1,1163 0,99994 0-10 0,0051 2,84 ± 0,09
Rango calibraciónElemento O.O. relativa Pendiente relativa r2
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El Pb debería haberse podido determinar en este modo de trabajo, pero las 
concentraciones en las que se encuentra en esta muestra, muy cercanas al límite de 
detección para el isótopo 208 y, por debajo del límite de detección para los isótopos 206 
y 207, no lo permite. 
El resto de analitos, fuertemente interferidos han sido en todos los casos 
sobreestimados, existiendo grandes diferencias entre isótopos de un mismo elemento.  
Los resultados obtenidos para 51V, 60Ni, 63Cu o 75As son claramente superiores a los 
certificados. Estos analitos presentan fuertes interferencias poliatómica derivadas de los 
componentes mayoritarios de la matriz. 
La concentración obtenida para 98Mo es ligeramente superior a la esperada, debido en 
parte a que la concentración de este analito es más elevada en la muestra y a que la 
interferencia debida a 79Br16O es de menor intensidad, ya que el Br tiene un potencial 
de ionización elevado y se ioniza en una baja proporción. Cuanto menor es la 
concentración de analito, mayor es la influencia que ejercen las interferencias en su 
cuantificación. 
1.2.2.- Resultados con DRC-NH3 
En la tabla 154 aparecen los parámetros y el intervalo de calibración, junto con el límite 
de detección calculado en muestra (L.D.) y la concentración obtenida para cada isótopo, 
que se han calculado en relación a la señal analítica correspondiente a una 
concentración de 1 µg/L de Rh (valor promedio de 13894 ± 1120 en el calibrado y de 
15487 ± 196 en las muestras) o a una concentración de 10 µg/L de Rh (valor promedio 
de 216627 ± 8718 en el calibrado y de 186716 ± 7723 en las muestras).  
 
Tabla 154: Parámetros de calibración y resultados de concentración de la determinación directa de 
metales en agua de mar mediante ICP-MS en modo DRC-NH3. El valor de L.D. está expresado sobre 
muestra. 
L.D. Muestra
µg/L µg/L
51 V 0,00037 0,1109 0,9996 0,01-5 0,0240 1,5 ± 0,3
52 Cr 0,00436 0,2978 0,9998 0,01-1 0,0300 0,212 ± 0,004
55 Mn 0,00139 0,5490 0,99985 0,005-5 0,0357 0,54 ± 0,04
58 Ni 0,00111 0,1951 0,99988 0,05-5 0,0313 0,28 ± 0,07
60 Ni 0,00047 0,0802 0,9998 0,05-5 0,0555 4,8 ± 0,6
59 Co 0,00283 0,3714 0,9997 0,05-1 0,0076 0,52 ± 0,05
63 Cu 0,00042 0,1997 0,99994 0,05-5 0,1192 5,0 ± 0,7
65 Cu 0,00071 0,0835 0,9993 0,05-5 0,0148 0,9 ± 0,2
64 Zn 0,01467 0,1275 0,9987 0,05-1 0,0148 0,30 ± 0,07
66 Zn 0,00859 0,0757 0,9997 0,05-1 0,0271 0,23 ± 0,05
68 Zn 0,00853 0,0554 0,9985 0,05-1 0,0597 0,24 ± 0,03
75 As 0,00007 0,0006 0,997 0,01-5 8,1437 305 ± 38
98 Mo 0,00011 0,0816 0,99998 0,01-5 0,0786 11,4 ± 1,3
111 Cd 0,00045 0,1358 0,9997 0-0,05 0,0136 0,042 ± 0,006
113 Cd 0,00024 0,1347 0,9997 0-0,05 0,0143 0,057 ± 0,010
206 Pb 0,00650 4,0229 0,99998 0-0,05 0,0251 n.d.
207 Pb 0,00486 3,2304 0,999992 0-0,05 0,0790 n.d.
208 Pb 0,01276 9,0182 0,9998 0-0,05 0,0192 n.d.
Suma Pb 0,02413 16,2715 0,99994 0-0,05 0,0551 n.d.
238 U 0,00427 1,3362 0,9997 0-10 0,1138 3,1 ± 0,4
Rango calibraciónElemento r2O.O. relativa Pendiente relativa
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La determinación directa mediante la técnica ICP-MS-DRC-NH3 proporciona buenos 
resultados para V, Mn, 58Ni, Zn, Mo y U. Daríamos por válido también el resultado de 
111Cd porque aunque es ligeramente superior al esperado, estamos muy cercanos al 
límite de detección, en el que pequeñas variaciones pueden suponer grandes errores. 
No es válida para Cr, 60Ni, Cu y 113Cd porque no se ha corregido lo suficiente la 
interferencia debida a la matriz para poder abarcar concentraciones tan bajas. Se 
pueden consultar los valores de señal absoluta de blanco y muestras en la tabla A39 del 
anexo. 
No es posible determinar Pb, con ninguno de sus isótopos, debido a la baja 
concentración en la que se encuentra la muestra, por debajo de límite de detección de 
esta técnica. 
1.2.3.- Resultados con DRC-CH4 
En la tabla 155 aparecen los parámetros y el intervalo de calibración, junto con el límite 
de detección calculado en muestra (L.D.) y la concentración obtenida para cada isótopo, 
que se han obtenido en relación a la señal analítica correspondiente a una concentración 
de 1 µg/L de Rh (valor promedio de 13894 ± 1120 en el calibrado y de 15487 ± 196 en 
las muestras) o a una concentración de 10 µg/L de Rh (valor promedio de 216627 ± 8718 
en el calibrado y de 186716 ± 7723 en las muestras).  
 
Tabla 155: Parámetros de calibración, L.D. y resultados de concentración de la determinación directa de 
metales en agua de mar mediante ICP-MS en modo DRC-CH4. El valor de L.D. está expresado sobre 
muestra. 
A pesar de que los blancos obtenidos han sido bajos (se pueden consultar los valores de 
señal absoluta de blanco y muestras en la tabla A40 del anexo), en muestras con un 
contenido salino elevado y a concentraciones tan pequeñas de los metales, la técnica de 
ICP-MS-DRC con el empleo de gas CH4 no consigue reducir los efectos de las 
L.D. Muestra
µg/L µg/L
51 V -0,00024 0,07068 0,99986 0,05-5 0,0443 15 ± 3
52 Cr 0,00102 0,08340 0,9988 0,05-1 0,0306 1,2 ± 0,2
55 Mn 0,00017 0,18552 0,99995 0,05-5 0,0337 1,52 ± 0,03
58 Ni 0,00003 0,09957 0,9995 0,05-5 0,0294 1,12 ± 0,11
60 Ni 0,00006 0,04899 0,99986 0,05-5 0,3810 4,8 ± 0,6
59 Co -0,00543 0,21881 0,9994 0,1-1 0,0580 1,24 ± 0,08
63 Cu -0,00096 0,16556 0,99985 0,05-5 0,1343 33 ± 4
65 Cu 0,00026 0,06275 0,9998 0,05-5 0,1833 2,74 ± 0,18
64 Zn 0,00736 0,0741 0,9988 0,1-1 0,1790 1,3 ± 0,2
66 Zn 0,00528 0,0480 0,9997 0,1-1 0,7699 1,2 ± 0,3
68 Zn 0,00517 0,0374 0,99990 0,1-1 0,4236 1,2 ± 0,5
75 As 0,00120 0,00240 0,99994 0,05-20 6,3391 238 ± 12
98 Mo -0,00119 0,10108 0,9998 0,2-20 0,0310 21 ± 2
111 Cd 0,00017 0,2303 0,99996 0-0,005 0,0388 0,036*
113 Cd 0,00016 0,1537 0,9991 0-0,010 0,0267 0,054*
206 Pb 0,00889 6,7014 0,99996 0-0,005 0,0475 n.d.
207 Pb 0,00687 6,0181 0,9998 0-0,005 0,0279 0,026*
208 Pb 0,01686 14,1246 0,9994 0-0,005 0,0240 n.d.
Suma Pb 0,03263 26,8442 0,9997 0-0,005 0,0608 n.d.
238 U -0,03901 1,5975 0,9990 0-20 0,0020 29 ± 3
Rango calibraciónElemento r2O.O. relativa Pendiente relativa
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interferencias de un modo eficiente para ninguno de los metales analizado, 
obteniéndose resultados superiores a los certificados en todos los casos, a excepción de 
111Cd y Pb. 
La utilización de CH4 disminuye considerablemente la sensibilidad de As, de ahí que 
pequeñas variaciones de señal se traduzcan en cambios bruscos de concentración. El 
resultado obtenido es claramente superior al certificado 305 µg/L frente a 1,43 µg/L. 
Con esta técnica y un agua de mar de las características de la analizada, se consigue 
detectar 111Cd a una concentración equivalente al límite de detección, que estaría 
acorde con la concentración certificada.  
La concentración de Pb en esta muestra está por debajo del límite de detección de esta 
técnica, por lo que no puede ser cuantificado. 
1.2.4.- Resultados con DRC-O2 
En la tabla 156 aparecen los parámetros y el intervalo de calibración, junto con el límite 
de detección calculado en muestra (L.D.) y la concentración obtenida para cada isótopo, 
que se han calculado en relación a la señal analítica correspondiente a una 
concentración de 1 µg/L de Rh (valor promedio de 13894 ± 1120 en el calibrado y de 
15487 ± 196 en las muestras) o a una concentración de 10 µg/L de Rh (valor promedio 
de 216627 ± 8718 en el calibrado y de 186716 ± 7723 en las muestras).  
 
Tabla 156: Parámetros de calibración y resultados de concentración de la determinación directa de 
metales en agua de mar mediante ICP-MS en modo DRC-O2. El valor de L.D. está expresado sobre muestra. 
Empleando el O2 como gas de reacción, se consigue corregir las interferencias 
poliatómicas pero a costa de una disminución importante de señal de blancos y de 
Muestra
µg/L
51 V 0,00009 0,00155 0,99987 0,05-5 3,4032 1271 ± 58
67 VO 0,00009 0,02894 0,999991 0,05-5 0,2493 1,49 ± 0,05
52 Cr 0,00012 0,1170 0,99997 0,05-20 0,0628 0,639 ± 0,012
55 Mn 0,00022 0,26450 0,99994 0,05-5 0,0147 0,522 ± 0,019
58 Ni 0,00031 0,16674 0,99991 0,05-5 0,0698 4,20 ± 0,11
60 Ni -0,00052 0,07184 0,9991 0,05-5 0,0413 51,4 ± 1,8
59 Co 0,00258 0,09422 0,9998 0,05-1 0,0068 0,69 ± 0,03
63 Cu 0,00090 0,18051 0,99993 0,05-5 0,1876 2,9 ± 1,4
65 Cu 0,00036 0,09024 0,99996 0,05-5 0,1941 8,2 ± 0,3
64 Zn 0,01422 0,0904 0,9998 0,1-1 0,2227 0,30 ± 0,17
66 Zn 0,00875 0,0507 0,9987 0,1-1 0,0338 0,26 ± 0,09
68 Zn 0,00939 0,0463 0,9989 0,1-1 0,2240 0,43 ± 0,17
75 As 0,00030 0,01102 0,99993 0,05-5 0,3796 1,9 ± 0,3
91 AsO 0,00169 0,01164 0,9994 0,05-5 0,9774 n.d.
98 Mo 0,00005 0,00218 0,995 0,2-20 2,5061 1657 ± 40
111 Cd 0,00005 0,1352 0,9997 0-0,005 0,0089 0,020*
113 Cd 0,00011 0,1420 0,9998 0-0,010 0,0102 0,012*
206 Pb 0,00691 1,9568 0,998 0-0,005 0,0166 n.d.
207 Pb 0,10144 0,3411 0,994 0-0,005 1,5551 n.d.
208 Pb 0,01268 4,2674 0,998 0-0,005 0,0285 n.d.
Suma Pb 0,10439 1,6608 0,998 0-0,005 0,3233 n.d.
238 U 0,00042 -0,0002 0,137 0-20 - n.d.
L.D.Rango calibraciónElemento r2O.O. relativa Pendiente relativa
306 
 
muestras (tabla A41 del anexo), que se traduce en un incremento considerable de los 
límites de detección. Por lo que elementos como Cd y Pb que se encuentran a 
concentraciones muy bajas en la muestra certificada no se detectan con esta técnica o 
se encuentran a valores cercanos al límite de detección. 
Otros elementos como V y Mo disminuyen su sensibilidad, debido a que reaccionan con 
el O2 formando el correspondiente óxido. Cuando se monitoriza la masa del elemento 
se obtienen resultados aberrantes; sin embargo, los resultados son correctos al 
cuantificarlos como óxidos como vemos en el caso del V. 
Un caso similar pero agravado ocurre con el Uranio que no puede cuantificarse 
empleando este gas, porque se pierde completamente la señal, probablemente debido 
a que reacciona de modo cuantitativo transformándose en otra especie de masa 
distinta. 
El empleo de la técnica de ICP-MS-DRC con O2 como gas reactivo proporciona buenos 
resultados en la determinación de V monitorizado como su óxido VO, Mn, 64Zn, 66Zn, y 
As.  
2. Empleando la técnica de ICP-MS con celda de colisión/reacción 
A última hora hemos tenido acceso a un equipo de ICP-MS de última generación dotado 
de una celda de colisión/reacción y de la tecnología de dilución por flujo de Argón que 
permite introducir muestras con elevado contenido en matriz (HMI), con el que hemos 
analizado la muestra de agua de mar certificada en las condiciones estándar fijadas por 
el fabricante. 
2.1. Reactivos 
- Disolución de patrones internos de Ge, Ir, Rh y Sc de 20 µg/g de ISC Science. 
2.2. Condiciones instrumentales 
El equipo de ICP-MS empleado es un 7900 de Agilent, dotado con conos de níquel, un 
nebulizador concéntrico tipo Micromist, una celda de reacción colisión/reacción 
octopolar que utiliza los gases He e H2 respectivamente. 
La optimización diaria se ha realizado empleando una disolución de 1 µg/L de Li, Ce, Co, 
Mg, Y y Tl, minimizando la formación de óxidos (156CeO+/140Ce+ < 1,5%) y las dobles 
cargas (70Ce2+/140Ce+< 3%). Trabajando en condiciones típicas, la sensibilidad para 7Li, 
89Y, y 205Tl es de aproximadamente 6x104, 4x105 y 3x104 cps para una concentración de 
1µg/L. 
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Los parámetros instrumentales empleados se recogen en la tabla 157. 
Condiciones instrumentales  
Flujo de gas de plasma Ar (L/min) 15 
Flujo gas auxiliar (L/min) 1,0 
Potencia radiofrecuencia (W) 1550 
Acoplamiento de radiofrecuencia (V) 1,80 
Profundidad de muestreo (mm) 8,0 
Bomba de nebulización (rps) 0,3 
Lentes  
Lente de extracción 1 (V) 0 
Lente de extracción 2 (kV) -200 
Lentes Omega (V) 9,2 
Desviación de Omega (V) -120 
Entrada a la celda (V) -40 
Salida de la celda (V) -60 
Parámetros de la celda  
Flujo de He (mL/min) 5,0 
Tiempo de estabilización (s) 5 
Energía de discriminación modo He (V) 5,0 
Flujo de H2 (mL/min) 6,0 
Tiempo de estabilización (s) 20 
Energía de discriminación modo H2(V) 3,0 
Tiempo de integración (s) 0,1 
Periodo de muestra (s) 0,31 
RF del octopolo (V) 200 
Desviación del Octopolo (V) -18,0 
Parámetros de muestra  
Flujo de portador (L/min) 0,35 
Modo de trabajo  HMI-8 
Parámetros de integración  
Modo de adquisición Espectro 
Puntos por pico 1 
Nº réplicas 3 
Lecturas por réplica 100 
Tiempo de integración por amu (s) 0,5-1,0 
Estándares internos 72Ge, 103Rh, 193Ir 
Tabla 157. Condiciones instrumentales de ICP-MS con celda de colisión/ reacción. 
Los isótopos analizados por orden creciente de masa han sido: 51V, 52Cr, 55Mn, 58Fe, 59Co, 
60Ni, 63,65Cu, 66,68Zn, 75As, 98Mo, 111,113Cd, 206,207,208Pb y 238U.  
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2.3. Procedimiento 
La preparación de los patrones de calibración se ha realizado por dilución a partir de 
varias disoluciones madre multielementales, del modo que se indica en la tabla 158, en 
el intervalo de 0-20 µg/L. 
 
Tabla 158: Preparación de los patrones de calibración de la determinación directa mediante la técnica de 
ICP-MS con celda de colisión/reacción. 
La muestra se ha analizado directamente, por triplicado, sin ningún tipo de tratamiento 
previo. 
Se ha preparado una solución mezcla de los patrones internos Ge, Rh e Ir de 400 µg/L 
en la mezcla de HNO3 2%/HCl 2% que se ha añadido en línea tanto a patrones como a 
muestras, en una proporción tal que la señal equivale a una concentración de 10 µg/L. 
Se ha utilizado el Ge como patrón interno de los analitos V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn y 
As, el Rh como patrón interno de los analitos Cd y Pb y el Ir como patrón interno del U. 
Todos los isótopos se han determinado en modo celda de colisión con He, a excepción 
de 56Fe que se ha determinado en modo celda de reacción con H2. 
2.4. Resultados experimentales 
En la tabla 159 se recogen los parámetros de calibración junto con el patrón interno, el 
modo de análisis empleado y los resultados de concentración obtenidos para cada 
isótopo. Los valores promedio de señal absoluta de los patrones internos en la 
calibración en modo He han sido de 7455 ± 341 para Ge, de 227966 ± 16093 para Rh y 
141325 ± 17404 para Ir, y en modo H2 de 27912 ± 1577 para Ge; mientras que en las 
muestras ha sido de 7341 ± 286 para Ge, de 169431 ± 3573 para Rh y 83094 ± 2344 para 
Ir, y en modo H2 de 21776 ± 2763 para Ge. Los valores absolutos de señal analítica para 
blanco y muestras (M1, M2, M3) pueden consultarse en la tabla A42 del anexo. 
Concentración 
estándares
Concentración 
disolución madre
Volumen 
disolución madre
Volumen final con 
HNO3 2%/HCl 1%
    Volumen     Rh      
2 mg/L
(µg/L) (µg/L) (µL) (mL) (µL)
0 1 0 20 100
0,005 1 100 20 100
0,013 5 50 20 100
0,05 5 200 20 100
0,25 5 1000 20 100
1 2000 10 20 100
5 2000 50 20 100
10 2000 100 20 100
20 2000 200 20 100
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Tabla 159: Parámetros de calibración y resultados de concentración de la determinación directa de 
metales en agua de mar mediante ICP-MS con la celda de colisión/reacción. 
Se han empleado tres patrones internos, con características semejantes a los analitos 
determinados. El empleo del HMI permite introducir la muestra en el espectrómetro sin 
dilución previa ya que, la dilución necesaria para disminuir la concentración de matriz 
se hace con argón y en la misma proporción para patrones y muestras. Ello ha permitido 
que la concentración de los metales traza en todas las disoluciones medidas sea un 
mínimo de 10 veces superior (el equivalente a la dilución aplicada con el instrumento 
Elan DRC II), por lo que la concentración de las muestras se sitúa más alejada de los 
límites de detección. 
Aun así, la determinación no ha sido adecuada para 52Cr, 66Zn, 206Pb y 208Pb donde la 
corrección de interferencias no ha sido completa o para 60Ni y 63Cu cuyos resultados han 
estado por debajo de lo esperado. 
La cuantificación de Pb no es posible, debido a que la concentración en el agua de mar 
analizada, está cercana a los límites de detección de esta técnica y pequeñas variaciones 
en la señal introducen grandes desviaciones en la concentración. 
Sin embargo, esta medición ha proporcionado resultados globalmente acordes con los 
valores de referencia para el resto de elementos e isótopos (V, Mn, Fe, Co, 65Cu, 68Zn, 
As, Mo, Cd y U) lo que resulta satisfactorio teniendo en cuenta que no se ha efectuado 
ningún tipo de optimización previa aparte de la rutinaria. 
  
Muestra
µg/L
51 V 0,01168 0,1709 0,9998 Ge He 0,0490 1,34 ± 0,05
52 Cr 0,02026 0,2411 0,99991 Ge He 0,0308 0,167 ± 0,010
55 Mn 0,00446 0,0747 0,99998 Ge He 0,0552 0,53 ± 0,02
56 Fe 0,17070 0,4899 0,99989 Ge H2 0,0320 0,45 ± 0,05
59 Co 0,00055 0,4202 0,99990 Ge He 0,00002 0,0152 ± 0,0018
60 Ni 0,00445 0,1203 0,99990 Ge He 0,0155 0,24 ± 0,02
63 Cu 0,08332 0,3529 0,99989 Ge He 0,0166 0,047 ± 0,004
65 Cu 0,00000 0,1776 0,9998 Ge He 0,0759 0,277 ± 0,013
66 Zn 0,00000 0,0385 0,99989 Ge He 0,0319 0,33 ± 0,04
68 Zn 0,01546 0,0289 0,9998 Ge He 0,0161 0,21 ± 0,04
75 As 0,00100 0,0293 0,99995 Ge He 0,0691 1,46 ± 0,03
98 Mo 0,00002 0,0041 0,99995 Rh He 0,0065 10,7 ± 0,3
111 Cd 0,00000 0,0014 0,99994 Rh He 0,0076 0,033 ± 0,009
113 Cd 0,00000 0,0014 0,99996 Rh He 0,0078 0,032 ± 0,003
206 Pb 0,00004 0,0053 0,99998 Rh He 0,0092 0,023*
207 Pb 0,00005 0,0047 0,99998 Rh He 0,0051 0,015*
208 Pb 0,00019 0,0215 0,99995 Rh He 0,0201 n.d.
238 U 0,00000 0,0341 0,99995 Ir He 0,00003 2,98 ± 0,07
L.D.ModoElemento O.O. relativa Pendiente relativa r2 Estándar interno
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3. Conclusiones 
El empleo de las celdas de reacción y/o colisión facilita la determinación directa de 
metales traza en agua de mar, con una manipulación mínima de la muestra consistente 
en una dilución; bien sea en medio acuoso previo al análisis, bien sea con gas en línea. 
Para obtener una buena cuantificación a niveles bajos de concentración, donde el valor 
de los blancos y por lo tanto de la ordenada en el origen tiene mucha importancia, lo 
mejor es emplear calibraciones centradas alrededor de la concentración de analito para 
minimizar errores. 
Aun empleando las celdas de reacción y/o colisión para corregir interferencias 
isobáricas, no existen unas condiciones ideales para todos los analitos. 
El empleo del modo estándar sólo es válido para aquellos elementos que presentan 
pocas interferencias y de baja intensidad como el U, el 111Cd o el Pb siempre que no 
estén cercanos a los límites de detección. 
En las condiciones empleadas, el uso de NH3 como gas reactivo es adecuado para la 
determinación directa de V, Mn, Mo, 58Ni 64Zn, 66Zn, 111Cd, 206Pb, 208Pb y U, ya que se 
consigue eliminar la interferencia de modo adecuado sin perjuicio de los límites de 
detección.  
El empleo de CH4 como gas reactivo, en las condiciones optimizadas por nosotros, no ha 
sido capaz de eliminar eficientemente las interferencias de los isótopos a excepción de 
111Cd, que por otro lado puede ser determinado adecuadamente en modo estándar. Por 
ello, el empleo del CH4 como gas de reacción no está justificado para muestras 
semejantes a la analizada. 
El gas reactivo O2 permite cuantificar adecuadamente Mn, 64Zn, 66Zn, As y V 
monitorizado como su óxido VO. Con este gas, la corrección de interferencia se produce 
a costa de un aumento importante de los límites de detección, luego no resulta 
adecuada para el análisis directo de muestras con contenidos muy bajos en metales. 
El empleo de la celda de colisión en las condiciones instrumentales establecidas por 
defecto es adecuado para la determinación de V, Mn, Fe, Co, 65Cu, 68Zn, As, Mo, Cd, y U. 
La concentración de Pb en la muestra analizada estaría cercana a los límites de 
detección. 
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Conclusiones 
De la realización del presente trabajo de investigación, se deducen las siguientes 
conclusiones: 
1. Las técnicas de Diseño Estadístico de Experimentos han resultado muy útiles en las 
etapas de optimización de los parámetros instrumentales del ICP-MS con celda de 
reacción para los tres gases estudiados (CH4, NH3 y O2) y de la metodología de 
análisis por extracción en punto de nube. 
Esta técnica nos ha permitido seleccionar los parámetros que influyen 
significativamente en la respuesta y llegar a los valores óptimos de los parámetros 
en estudio, para cada uno de los gases reactivos, realizando un total de 138 
experiencias; mientras que mediante la técnica de optimización simple hubiera sido 
necesario realizar un mínimo de 210 experiencias.  
Del mismo modo, hemos llevado a cabo la selección y optimización de los 
parámetros implicados en el procedimiento de extracción en punto de nube, 
mediante la realización de 42 experiencias frente a un mínimo de 60 experiencias 
que hubieran sido necesarias, de emplear el método simple. 
2. Los métodos de separación / preconcentración de muestra reducen el contenido en 
matriz en las muestras de medida pero no llegan a eliminarlo por completo, por lo 
que es necesario el uso de la celda de reacción para eliminar/minimizar el fondo de 
matriz. 
3. De los tres gases reactivos estudiados, el NH3 es el que mejor corrige los fondos de 
matriz e interferencias, consiguiendo las mejores relaciones SM/SB. Ha resultado ser 
muy efectivo en la eliminación de interferencias de tipo óxido y argiuro. 
4. Los reactivos empleados en las metodologías de preparación de la muestra han 
resultado ser las mayores fuentes de contaminantes. Para asegurar la obtención de 
bajos blancos es imprescindible reducir al máximo el empleo de reactivos y que 
éstos sean de elevada pureza. Aun así, no se han conseguido blancos más limpios 
que los que se han obtenido para la medida directa de las muestras. 
5. Ninguna de las metodologías de análisis empleadas ha sido adecuada para la óptima 
determinación conjunta de todos los analitos en estudio. 
6. La extracción en fase sólida mediante el empleo de la resina catiónica Chelex-100, 
ha sido la más efectiva en la eliminación de los componentes de la matriz, quedando 
un remanente en la disolución de muestra de medida de 0,3% Cl, 0,8% Mg, 1,4% Ca 
y menos del 0,02% de Na y K. Puede aplicarse en la determinación de los analitos 
Mn, Ni, Co, Cu, Zn, Cd, Pb y U con recuperaciones entre 80 y 135%. 
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7. El procedimiento de extracción en fase sólida empleando la resina catiónica Dowex 
50Wx8 descrito, es válido para la determinación de V, Mn, Ni, Co, Cu, Zn, Cd, Pb y U 
en muestras de agua con muy bajo contenido salino, con % de recuperación 
comprendidos entre 86 y 132%. Sin embargo, no es aplicable a muestras de agua de 
mar porque la recuperación no supera el 60% para ninguno de los analitos 
estudiados. 
8. La metodología de análisis por coprecipitación, es la más inespecífica de las 
empleadas y la que puede emplearse para un mayor número de analitos. Se puede 
aplicar a la determinación conjunta de los analitos V, Cr, Mn, Ni, Co, Cu, Zn, As, Se, 
Cd, Pb y U con porcentajes de recuperación que oscilan entre 80 y 134%. 
9. La metodología de extracción en punto de nube propuesta, con el empleo conjunto 
de dos agentes complejantes (APDC y 8-HQ), permite la determinación de los 
metales Cr, Ni, Co, Cu, Zn, Au, Cd y Pb con recuperaciones comprendidas entre 73-
118%. 
10. La tecnología de ICP-MS se puede utilizar en la determinación directa de metales en 
agua en mar, siempre que se aplique la celda de reacción para eliminar las intensas 
interferencias debidas a los componentes de la matriz. Al ser una técnica que 
diferencia entre isótopos, permite la utilización de un isótopo como cuantificador y 
otro como cualificador, siempre que sea posible. 
11. La determinación directa sin celda de reacción sólo es válida para aquellos 
elementos que presentan pocas interferencias y de baja intensidad como Cd, Pb y 
U. 
12. En el análisis directo del agua de mar, el empleo de NH3 como gas de reacción 
proporciona buenos resultados para V, Mn, Mo, 58Ni, Zn, 111Cd, 206Pb, 208Pb y U. 
13. El empleo de CH4 se reduce a la determinación de 111Cd cuando las concentraciones 
de los metales son muy bajas. 
14. El uso de O2 es válido para la determinación directa de V monitorizado como su 
óxido VO, para Mn, 64Zn y 66Zn. Es la única opción válida para determinar, de modo 
directo, As en agua de mar.  
15. La dilución HMI es una buena alternativa para reducir el contenido en sólidos 
disueltos que se introducen en el espectrómetro, ya que elimina la dilución previa 
de la muestra y permite trabajar con concentraciones más elevadas y por lo tanto 
más alejadas de los límites de detección. 
16. La celda de colisión con He en las condiciones empleadas proporciona buenos 
resultados para V, Mn, Co, 65Cu, 68Zn, As, Mo, Cd y U en la determinación directa en 
aguas de mar. 
315 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Bibliografía 
  
316 
 
  
317 
 
[1] P.T. Anastas y J.C. Warner. Green Chemistry: Theory and practice. Oxford University 
Press, 1998. 
[2] F.G. Calvo-Flores, J. A. Dobado. Anales de Química, 104 (3) (2008) 205-210. 
[3] J. Namiesnik. Journal of Separation Science, 24 (2001) 151-153.  
[4] M. Tobiszewski. Chemical Society Reviews, 39 (2010) 2869-2878.  
[5] M de la Guardia, S. Armenta. Comprehensive analytical chemistry Vol. 57. Green 
Analytical Chemistry: theory and practice. Elsevier, 2011. 
[6] R.E. Krebs. The Basics of Earth Science. Greenwood Publishing Group, 2003. 
[7] J.M. Amigó, L.E. Ochando. Geología i química del cosmos i de la Terra. Universitat de 
València, 2001. 
[8] J. Marshall, R.A. Plumby. Atmosphere, Ocean and Climate Dynamics: An Introductory 
Text. Elsevier Academic Press, 2008. 
[9] D.J. Spedding. Contaminación atmosférica. Reverté, 1981. 
[10] J.M. Wright, A. Colling, G. Bearman. Seawater: its composition, properties and 
behaviour. The Open University course team, 1995. 
[11] C. Werlinger, V.K. Alveal, H. Romo. Biología marina y oceanografía: Conceptos y 
procesos, Volumen 1. Gobierno de Chile. Consejo Nacional del libro y la lectura, 2004. 
[12] S.S. Butcher, R.J. Charlsson, G.H. Orians, G.V. Wolfe. Global biogeochemical cycles. 
Academic Press, 1992. 
[13] M.E.Q. Pilson. An introduction to the Chemistry of the sea. Prentice Hall, 1998. 
[14] M.J. Kennish. Practical Handbook of Marine Science. CRC Press Inc, 1989. 
[15] R. Chester. Marine Geochemistry. Berner Convention, 1990. 
[16] D.A. Hansell, C.A. Carlson. Biogeochemistry of Marine Dissolved Organic Matter. 
Elsevier Academic Press, 2002. 
[17] J.P. Jacobsen, M. Knudsen. Int. U. Geodesy Geophysics Assoc. Phys. Oceanography. 
Pbl. Sci. 7 (1940) 1-38. 
[18] UNESCO Technical Papers in Marine Science 37 (1981). 
[19] M. Affholder, F. Valiron. Descriptive Physical Oceanography. Swets and Zeitlinger 
Publisher, 2001. 
[20] K.W. Bruland. Cap. Trace elements in seawater. J.P. Riley, R. Chester. Chemical 
Oceanography vol. 8. Academic Press, 1983. 
[21] R.O. Richter, T.L. Theis. Cap. Nickel speciation in a soil/water system (189-202). J.O. 
Nriagu Nickel in the environment. New York, John Wiley and Sons, Inc, 1980. 
[22] K.W. Bruland, M.C. Lohan. Cap. 2. The control of trace metals in seawater. H. 
Elderfield. The Oceans and Marine Geochemistry, Vol. 6 in Treatise on Geochemistry H.D. 
Holland and K.K. Turekian, 2004. 
318 
 
[23] S. Nakatsuka, K. Okamurab, K. Norisuye, Y. Sohrin. Analytica Chimica Acta, 594 
(2007) 52–60. 
[24] F. Ardini, E. Magi, M. Grotti. Analytica Chimica Acta, 706 (2011) 84-88. 
[25] S-X. Li, F-Y. Zheng, H-S. Hong, N-S. Dengc, L-X. Lina. Marine Environmental Research 
67 (2009) 199–206. 
[26] K. Simkiss, M.G. Taylor. Reviews in Aquatic Sciences, 1 (1989) 173-188. 
[27] L. Regoli, W. Van Tilborg, D. Heijerick, W. Stubblefield, S. Carey. Science of the total 
environment, 435-436 (2012) 96-106. 
[28] L. A. Escudero, S. Ceruttia, R.A. Olsina, J.A. Salonia, J.A. Gasquez. Journal of 
Hazardous Materials, 183 (2010) 218-223. 
[29] B.E. Douglas. D.H. McDaniel, J.J. Alexander. Conceptos y modelos de Química 
Inorgánica. Reverté, 1987. 
[30] I. Bertini, H.B. Gray, S.J. Lippard, J.S. Valentine. Bioinorganic chemistry. Viva Books 
Private Limited. New Delhi, 1998. 
[31] R.A. Bailey, H.M. Clark, J.P. Ferris, S. Krause, R.L. Strong. Chemistry of the 
Environment (2ª edición). Cap. 12: The earth's crust (443-482). Academic Press-Elsevier, 
2002. 
[32] K. Henke. Arsenic: Environmental Chemistry, Health Threats and Waste Treatment. 
WILEY, 2009. 
[33] N.N. Greenwood, A. Eaernshaw. Chemistry of the elements. Butterworth 
Heinemann, 1997. 
[34] P. Salaüna, B. Planer-Friedrichb, C.M.G. van den Berg. Analytica Chimica Acta, 585 
(2007) 312–322. 
[35] S. J. S. Flora. Handbook of Arsenic Toxicology. Academic Press, 2015. 
[36] C.L.T. Correia, R.A. Gonçalves, M.S. Azevedo, M.A. Vieira, R.C. Campos. 
Microchemical Journal, 96 (2010) 157–160. 
[37] B. Staniszewskia, P. Freimann. Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy, 63 
(2008) 1333-1337. 
[38] Michael J. Kennish. Practical Handbook of estuarine and marine pollution. CRC Press 
Marine Science Series, 1996. 
[39] C. Nava-Ruíz, M. Méndez-Armenta. Arch Neurocien (Mex) 16 (2011) 140-147. 
[40]. M.V. Balarama, K.R. Shekar, D. Karunasagar, J. Arunachalam. Analytica Chimica 
Acta, 408 (2000) 199-207. 
[41] C-G. Yuan, G-B. Yiang, Y-Q Cai, B. He, J-F Liu. Atomic Spectroscopy, 25 (2004) 170-
176. 
[42] J.D. Hem U.S. Geological Survey, water supply paper 2254. 
http://pubs.usgs.gov/wsp/wsp2254/html/pdf/section3.pdf. 
319 
 
[43] C. Bosch-Ojeda, F. Sánchez-Rojas, J.M. Cano-Pavón. American Journal of Analytical 
Chemistry, 1 (2010) 127-134. 
[44] P. Enghag. Encyclopedia of the Elements. Technical Data- History- Processing- 
Applications. WILEY-VCH, 2004. 
[45] G.F. Nordberg, B.A. Fowler, M. Nordberg. Handbook on the Toxicology of Metals, 
Volume II. Specific Metals. Academic Press, 2015. 
[46]. S. Wang, S. Meng, Y. Guo. Journal of Spectroscopy. Volume 2013. Article ID 735702, 
7 páginas. 
[47] J-M. Lee, E.A. Boyle, Y. Echegoyen-Sanz, J. N. Fitzsimmons, R. Zhang, R.A. Kayser. 
Analytica Chimica Acta, 686 (2011) 93-101. 
[48] K. Hirose. Analytical Sciences, 22 (2006) 1055-1063.  
[49] A. Shokrollahi, M. Ghaedi, S. Gharaghani, M.R. Fathi, M. Soylak. Quimica Nova, 31 
(2008) 70-74. 
[50] P.A. Lang, M. Schenck, J.P. Nicolay, J.U. Becker, D.S. Kempe, A. Lupescu, S. Koka, K. 
Eisele, B.A. Klarl, H. Rübben, K.W. Schmid, K. Mann, S. Hildenbrand, H. Hefter, S.M. 
Huber, T. Wieder, A. Erhardt, D. Häussinger, E. Gulbins, F. Lang. Nature Medicine, 13 
(2007) 164 – 170.  
[51] M. Bahram, S. Shahmoradi, S. Mozaffari, A. Niko, K.A. Dilmaghani. Jordan Journal of 
Chemistry, 8 (2013) 45-55. 
[52] S. Hirata, K. Honda, O. Shikino, N. Maekawa, M. Aihara. Spectrochimica Acta Part B: 
Atomic Spectroscopy, 55 (2000) 1089–1099.  
[53] M. Kiilunen, H. Kivisto, P. Ala-Laurila, A. Tossavainen, A. Aitio. Scandinavian Journal 
of Work, Environment & Health. 9 (1983) 265-271. 
[54] http://www.atsdr.cdc.gov/csem/chromium/docs/chromium.pdf 
[55] C. Sarzanini, O. Abollino, E. Mentasti. Analytica Chimica Acta, 435 (2001) 343–350. 
[56] D. Citak, M. Tuzen, M. Soylak. Journal of Hazardous Materials, 173 (2010) 773–777. 
[57] J.M. Stellman. Encyclopaedia of Occupational Health and Safety: Chemical, 
industries and occupations. Volumen 3. International Labour Organization, 1998. 
[58] G.F. Nordberg, B.A. Fowler, M. Nordberg. Handbook on the Toxicology of Metals. 
Vol. I. General considerations (4ª edición). Academic Press, 2015. 
[59] R.R. Mendel, T. Kruse. Biochimica et Biophysica Acta, 1823 (2012) 1568-1579. 
[60] R. Eisler. US. Fish and Wildlife Service. Biology Reproductive, 85 (1989) 61-66. 
[61] Y-C. Sun, J. Mierzwa, C-R. Lan. Talanta, 52 (2000) 417–424.  
[62] J.C. Montero-Serrano, M. Martínez-Santana, N. Tribovillard, A. Grony Garbán. 
Revista de Biología Marina y Oceanografía, 44 (2009) 263-275. 
320 
 
[63] C.A. Ostrom, R. Van Reen, C.W. Miller. Journal of Dental Research, 40 (1961) 520-
528. 
[64] J.R. Turnlund, W.R. Keyes, G.L. Peiffer. American Journal of Clinical Nutrition, 62 
(1995) 790-796. 
[65] J.D. Meeker, M.G. Rossano, B. Protas. Fertility and Sterility, 93 (2010) 130-140. 
[66] E. Werner, P. Roth, U. Heinrichs. Isotopes Environmental Health Studies, 36 (2000) 
123-132. 
[67] K.H. Thompson, K.C. Scott, J.R. Turnlund. Journal of Applied Physiology, 81 (1996) 
1404-1409. 
[68] ATDSR Agency for Toxic Substances and Disease Registry of the U.S. Department of 
Health and Human Services. Agencia para Sustancias Tóxicas y Registro de 
enfermedades. www.atdsr.cdc.gov/toxprofiles/tp15-c6.pdf 
[69] L.E. Doig, K. Liber. Ecotoxicology and Environmental Safety, 66 (2007) 169–177.  
[70] W.N. Rom, S.B. Markowitz. Environmental and Occupational Medicine. Lippincott 
Williams & Wilkins, 2007. 
[71] K.K. Falkner, J.M. Edmond. Earth and Planetary Science Letters, 98 (1990) 208–221.  
[72] M. Varna, P. Ratajczak, I. Ferreira, C. Leboeuf, G. Bousquet, A. Janin, Journal of 
Biomaterials and Nanobiotechnology, 3 (2012) 269-279. 
[73] R.R. Brooks. Noble Metals and Biological Systems: Their Role in Medicine, Mineral 
exploration and the environment. CRC Press, 1992. 
[74] C. Cañas, C. Jimenez, J.F. Restrepo, F. Rondón, M. Peña, A. Iglesias. Revista Peruana 
de Reumatología, 3 (1997) 19-33. 
[75] W. Guo, S. Hu, J. Zhang, H. Zhang. Science of the Total Environment 409 (2011) 
2981–2986.  
[76] C. Turetta, G. Cozzi, C. Barbante, G. Capodaglio, P. Cescon. Analytical and 
Bioanalytical Chemistry, 380 (2004) 256-268. 
[77] H.T. Ratte. Environmental Toxicology and Chemistry, 18 (1999) 89–108. 
[78] A. Gutiérrez, G. Lozano, A. Hardisson, C. Rubio, T. González. Journal of food 
protection 67 (2004) 1526-1532.  
[79] S. Santos, G. Ungureanu, R. Boaventura, C. Botelho. Science of the Total 
Environment, 521–522 (2015) 246–260. 
[80] C.M.G. Van den Berg, S.H. Khan. Analytica Chimica Acta, 231 (1990) 221-229.  
[81] L. W. Jacobs. Selenium in Agriculture and the Environment. Selenium in agriculture 
and the environment: proceedings of a symposium, números 23-24. American Society of 
Agronomy, 1989. 
321 
 
[82] G.S. Gohn. Proceedings of the 1988. U.S. Geological Survey Workshop on the 
Geology and Geohydrology of the Atlantic Coastal Plain.  
[83] H. Parkman, H. Hultberg. Ocurrence and effects of selenium in the environment- a 
literatura review. IVL-rapport B1486. IVL Swedish Environmental Research Institute 
(2002).  
[84] C. Reilly. Selenium in Food and Health. Springer Science & Business Media, 2013. 
[85] J.S. Santos, L.S.G. Teixeira, W.N.L. dos Santos, V.A. Lemos, J.M. Godoye, S.L.C. 
Ferreira. Analytica Chimica Acta, 674 (2010) 143–156.  
[86] M. Repetto- Jiménez, G. Repetto- Kuhn. Toxicología fundamental. Díaz de Santos, 
2009. 
[87] L. Vicente-Vicente, Y. Quiros, F. Pérez- Barriocanal, J.M. López-Novoa, F.J. López-
Hernández, A.I. Morales. Revista de Toxicología, 28 (2011) 99-108. 
[88] S.A. Kumar, N.S. Shenoy, S. Pandey, S. Sounderajan, G. Venkateswaran. Talanta, 77 
(2008) 422–426. 
[89] ATSDR Agency for Toxic Substances and Disease. Toxicological Profile for Uranium. 
U.S. Department of health and human services (2013). 
http://www.atsdr.cdc.gov/toxprofiles/tp150.pdf  
[90] D.W. Hastings, S.R. Emerson, J. Erez, B.K. Nelson. Geochimica et Cosmochimica 
Acta, 60 (1996) 3701-3715. 
[91] J. Costa-Pessoa, E. Garribba, M.F.A. Santos, T. Santos-Silva. Coordination Chemistry 
Reviews (2015) doi:10.1016/j.ccr.2015.03.016  
[92] I. Sherameti, A. Varma. Detoxification of Heavy Metals. Springer- Verlag Berlin 
Heidelberg, 2011. 
[93] J. Nriagu. Zinc Toxicity in Humans. Elsevier, 2007. 
http://www.extranet.elsevier.com/homepage_about/mrwd/nvrn/Zinc%20Toxicity%20
in%20Humans.pdf 
[94] T. Cheng, H.E. Allen. Journal of Environmental Management, 80 (2006) 222–229. 
[95] J. Moreda Piñeiro. Desarrollo de metodologías analíticas para la Determinación 
Directa de Metales traza Ag, As, Cd, Cr, Hg, Ni y Pb en agua de mar mediante 
Espectroscopía Atómica. Tesis doctoral, Univ. Santiago de Compostela, 1997. 
[96] R. Prego, A. Cobelo García. Environmental Pollution, 121 (2003) 425-452. 
[97] P. Leohnard, R. Pepelnik, A. Prange, N. Yamada, T. Yamada. Journal Analytical 
Atomic Spectrometry, 17 (2002) 189-196. 
[98] R. Eisler. Eisler’s Encyclopedia of Environmentally Hazardous. Priority Chemicals. 
Elsevier, 2007. 
[99] T.R. Crompton. Toxicants in Aqueous Ecosystems: A Guide for the Analytical and 
Environmental Chemist. Springer, 2007. 
322 
 
[100] T.R. Cromptom. Analysis of seawater. Butterworths, 1989. 
[101] C. Cámara Rica, C. Pérez Conde. Análisis Químico de trazas. Síntesis, 2011. 
[102] O. Stroffeková, V. Jánosová, M. Sýkorová, E. Havránek. Journal of Radioanalytical 
and Nuclear Chemistry, 275 (2008) 659-664.  
[103] M. Ghaedi, K. Nikman, K. Taheri, H. Hossainian, M. Soylak. Food and Chemical 
Toxicology, 48 (2010) 891-897.  
[104] Y. Zhu, K. Inagaki, K. Chiba. Journal Analytical Atomic Spectrometry, 24 (2009) 
1179-1183. 
[105] M.L. Wells, K. Bruland. Marine Chemistry, 63 (1998) 143-153. 
[106] K. Inoue, K. Yoshizuka, K. Ohto. Analytica Chimica Acta, 388 (1999) 209-218. 
[107] A. Baraka, P.J. Hall, M.J. Heslop. Reactive and Functional Polymers, 67 (2007) 585-
600. 
[108] L. Hou, F. Jiang, S. Wang. Annali di Chimica, 97 (2007) 995-1003. 
[109] S. Kagaya, E. Maeba, Y. Inoue, W. Kamichatani, T. Kajiwara, H. Yanai, M. Saito, K. 
Tohda. Talanta, 79 (2009) 146-152. 
[110] J.W. McLaren, A.P. Mykytiuk, S.N. Willie, S.S. Berman. Analytical Chemistry, 57 
(1985) 2907-2911. 
[111] S. Hirata, T. Kajiya, N. Takano, M. Aihara, K. Honda, O. Shikino, E. Nakayama. 
Analytica Chimica Acta, 499 (2003) 157-165. 
[112] H. França- Maltez, M. Antuns- Vieira, A. Schwingel- Ribeiro, A.J. Curtius, E. Carasek. 
Talanta, 74 (2008) 586-592. 
[113] M.L. Cervera, M.C. Arnal, M. de la Guardia. Analytical and Bioanalytical Chemistry, 
375 (2003) 820-825.  
[114] R.K. Katarina, T. Takayanagi, K. Oshita, M. Oshima, S. Motomizu. Analytical 
Sciences, 24 (2008) 1537-1544. 
[115] M.L. Wells, K. Bruland. Marine Chemistry, 63 (1998) 143-153. 
[116] J. Otero- Romaní, A. Moreda- Piñeiro, A. Bermejo- Barrera, P. Bermejo- Barrera. 
Analytica Chimica Acta, 536 (2005) 213-218. 
[117] M. Soylak, S. Saracoglu, L. Elci, M. Dogan. International Journal of Environmental 
Analytical Chemistry, 82(4) (2001) 225-231. 
[118] N. García- Otero, C. Teijeiro- Valiño, J. Otero- Romaní, E. Peña- Vázquez, A. 
Moreda- Piñeiro, P. Bermejo- Barrera. Analytical and Bioanalytical Chemistry, 395 (2009) 
1107-1115. 
[119] J. Otero- Romaní, A. Moreda- Piñeiro, P. Bermejo- Barrera, A. Martín- Esteban. 
Talanta, 79 (2009) 723-729. 
323 
 
[120] H. Sawatari, T. Toda, T. Saizuka, C. Kimata, A. Itoh, H. Haraguchi. Bulletin of the 
Chemical Society of Japan, 68 (1995) 3065-3070. 
[121] Y. Zhu. Bulletin of the Chemical Society of Japan, 78 (2005) 107-115. 
[122] Su-Cheng Pai. Analytica Chimica Acta, 211 (1988) 271-280.  
[123] G. Alberti, R. Biesuz, G. D'Agostino, G. Scarponi, M. Pesavento. Talanta, 71 (2007) 
706-714. 
[124] A. Miyazaki, R.A. Reimer. Journal Analytical Atomic Spectrometry, 8 (1993) 449-
452. 
[125] R.A. Reimer, A. Miyazaki. Journal Analytical Atomic Spectrometry, 7 (1992) 1239-
1242. 
[126] T. Kiliari, I. Pashalidis. Radiation Measurements, 45 (2010) 966-968. 
[127] V. Dupont, Y. Auger, C. Jeandel, M. Wartel. Analytical Chemistry, 63 (1991) 520-
522. 
[128] Deli Wang, Sergio A. Sañudo-Wihelmy. Marine Chemistry, 112 (2008) 72-80. 
[129] F.M. Fernández, J.D. Stripeikis, M. B. Tudino, O.E. Troccol. Analyst, 122 (1997) 679-
684. 
[130] J. Bermin, D. Vance, C. Archer, P.J. Statham. Chemical Geology, 226 (2006) 280-
297. 
[131] L.R. Bravo-Sánchez, B. San Vicente- de la Riva, J.M. Costa- Fernández, R. Pereiro, 
A. Sanz Medel. Talanta, 55 (2001) 1071-1078. 
[132] B.A. McKelvey, K.J. Orians. Marine Chemistry, 60 (1998) 245-255. 
[133] F. Baffi, A.M. Cardinale. International Journal of Environmental Analytical 
Chemistry, 41 (1990) 15-20. 
[134] F. Baffi, A.M. Cardinale, R. Bruzzone. Analytica Chimica Acta, 270 (1992) 79-86. 
[135] O. Abollino, M. Aceto, C. Sarzanini, E. Mentasti. Analytica Chimica Acta, 411 (2000) 
223-237. 
[136] K.C. Bowles, S.C. Apte, G.E. Batley, L.T. Hales, N.J. Rogers. Analytica Chimica Acta, 
558 (2006) 237-245. 
[137] M. Pesavento, R. Biesuz, F. Baffi, C. Gnecco. Analytica Chimica Acta, 40 (1999) 265-
276. 
[138] R. Biesuz, G. Alberti, G. D'Agostino, E. Magi, M. Pesavento. Marine Chemistry, 101 
(2006) 180-189. 
[139] M. Pesavento, R. Biesuz, C. Gnecco, E. Magi. Analytica Chimica Acta, 449 (2001) 
23-33. 
[140] M. Pesavento, R. Biesuz. Analytica Chimica Acta, 346 (1997) 381-391. 
[141] S. Olsen, L.C.R. Pessenda, J. Ruzicka, E.H. Hansen. Analyst, 108 (1983) 905-917. 
324 
 
[142] K. Vermeiren, C. Vandecasteele, R. Dams. Analyst, 115 (1990) 17-22. 
[143] B.M. Moreton, J.M. Fernandez, M.B.D. Dolbecq. Geostandards and Geoanalytical 
research, 33 (2009) 205-218. 
[144] S.S. Berman, J.W. McLaren, S.N. Willie. Analytical Chemistry 52 (1980) 488-492. 
[145] Y. Gao, K. Oshita, K-H. Lee, M. Oshima, S. Motomizu. Analyst, 127 (2002) 1713-
1719. 
[146] S. Poehle, K. Schmidt, A. Koschinsky. Deep-Sea Reseach I, 98 (2015) 83-93. 
[147] A.J. Paulson. Analytical Chemistry, 58 (1986) 183-187. 
[148] H.M. Kingston, I.L. Barnes, T.J. Brady, T.C. Rains, M.A. Champ. Analytical Chemistry, 
50 (1978) 2064-2070. 
[149] S.C. Pai, T-H. Fang, C-T.A. Chen, K-L. Jeng. Marine Chemistry, 29 (1990) 295-306. 
[150] S. C. Pai, T. C. Chen, G.T.F. Wong, C.C. Hung. Analytical Chemistry, 62 (1990) 774-
777. 
[151] A.P. Mykytiuk, D.S. Russell, R.E. Sturgeon. Analytical Chemistry, 52 (1980) 1281-
1283. 
[152] M.S. Jiménez, R. Velarte, J.R. Castillo. Spectrochimica Acta Part B 57 (2002) 391-
402. 
[153] R.E. Sturgeon, S.S. Berman, J.A.H. Desaulniers, A.P. Mykytiuk, J.W. McLaren, D.S. 
Russell. Analytical Chemistry, 52 (1980) 1585-1588. 
[154] C. Haraldson, B. Lyvén, M. Pollak, A. Skoog. Analytica Chimica Acta, 284 (1993) 
327-336. 
[155] J. Sondergaard, G. Asmund, M.M. Larsen. MethodsX, 2 (2015) 323-330. 
[156] H.M. Kingston, R.R. Greenberg. Environment International, 10 (1984) 153-161. 
[157] P. Möller, P. Dulski, J. Luck. Spectrochimica Acta, 47B (1992) 1379-1387. 
[158] Y. Zhu, A. Itoh, E. Fujimori, T. Umemura, H. Haraguchi. Journal of Alloys and 
Compounds, 408-412 (2006) 985-988. 
[159] H. Sawatari, T. Toda, T. Saizuka, C. Kimata, A. Itoh, H. Haraguchi. Bulletin of the 
Chemical Society of Japan, 68 (1995) 3065-3070. 
[160] Y. Zhu, A. Itoh, H. Haraguchi. Bulletin of the Chemical Society of Japan, 78 (2005) 
107-115. 
[161] D. Rahmi, Y. Zhu, E. Fujimori, T. Umemura, H. Haraguchi. Talanta, 72 (2007) 600-
606. 
[162] T. Yabutani, S. Ji, F. Mouri, H. Sawatari, A. Itoh, K. Chiba, H. Haraguchi. Bulletin of 
the Chemical Society of Japan, 72 (1999) 2253-2260. 
[163] D.A. Skoog, D.M. West, F.J. Holer. Fundamentos de química analítica, vol. 2. 
Reverté, 1997. 
325 
 
[164] F. Bermejo-Martínez, M.P. Bermejo-Barrera y A. Bermejo- Barrera. Química 
Analítica General, cuantitativa e instrumental. Vol. 1. Paraninfo, 1990. 
[165] I. M. Kolthoff. Journal of Physical Chemistry, 36 (1932) 860-881. 
[166] H.A. Laitinen, W.E. Harris. Análisis químico. Reverté, 1982. 
[167] R. Cela, R.A. Lorenzo, M.C. Casais. Técnicas de separación de especial interés en 
Química Analítica. Síntesis, 2014. 
[168] H.B. Weiser, W.O. Milligan. Chemical Reviews, 25 (1939) 1-30. 
[169] E.A. Boyle, J.M. Edmond. Analytical Methods in Oceanography, 6 (1975) 44-55. 
[170] Y.C. Sun, J.Y. Yang, S.R. Tzeng. Analyst, 124 (1999) 421-424. 
[171] S. Saracoglu, M. Soylak, D.S.K. Peker, L. Elci, W.N.L. dos Santos, V.A. Lemos, 
Analytica Chimica Acta, 575 (2006) 133-137. 
[172] M. Tufekci, V. N. Bulut, H. Elvan, D. Ozdes, M. Soylak, C. Duran. Environmental 
Monitoring and Assessment, 185 (2013) 1107-1115. 
[173] I. Komjarova, R. Blust. Analytica Chimica Acta, 576 (2006) 221-228. 
[174] O. D. Uluozlu, M. Tuzen, D. Mendil, M. Soylak. Journal of Hazardous Materials, 176 
(2050) 1032–1037. 
[175] F.L. Melquiades, P.S. Parreira, M.J. Yabe, M.Z. Corazza, R. Funfas, C.R. Appoloni. 
Talanta, 73 (2007) 121–126. 
[176] U. Sahin, S. Kartal, A. Ulgen. Analytical Sciences, 24 (2008) 751-757. 
[177] F.L. Melquiades, P.S. Parreira, C.R. Appoloni, W.D. Silva, F. Lopes. Applied 
Radiation and Isotopes, 69 (2011) 327–333. 
[178] L. Elçi, U. Sahin, S. Öztas. Talanta, 44 (1997) 1017-1023. 
[179] F.A. Aydin, M. Soylak. Talanta, 73 (2007) 134-141. 
[180] V.P. Gordeeva, M.A. Statkus, G.I. Tsysin, Y.A. Zolotov. Talanta, 61 (2003) 315-329. 
[181] J. Ueda, T. Kitadani. Analyst, 113 (1988) 581-583. 
[182] J. Ueda, N. Yamazaki. Bulletin of the Chemical Society of Japan, 59 (1986) 1845-
1848. 
[183] F.A. Aydin, M.J. Soylak. Journal of Hazardous Materials, 162 (2009) 1228-1232. 
[184] A. Boughriet, L. Deram, M. Wartel. Journal Analytical Atomic Spectrometry, 9 
(1994) 1135-1142. 
[185] M. Grotti, F. Soggia, F. Ardini, R. Frache. Journal Analytical Atomic Spectrometry, 
24 (2009) 522-527. 
[186] I. Petrov, C.R. Quétel, P.D.P. Taylor. Journal Analytical Atomic Spectrometry, 22 
(2007) 608-615. 
[187] J. Wu, E.A. Boyle. Analytica Chimica Acta, 367 (1998) 183-191. 
326 
 
[188] J. Wu. Marine Chemistry, 103 (2007) 370-381. 
[189] I.D. Brindle, M.E. Brindle, X-C. Le. Journal Analytical Atomic Spectrometry, 6 (1991) 
129-132.  
[190] Y.S. Kim, H. Zeitlin. Analytica Chimica Acta, 51 (1970) 523-526. 
[191] T. Shimizu, H. Ito, H. Kawaguchi, Y. Shijo. Bulletin of the Chemical Society of Japan, 
72 (1999) 43-46.  
[192] M.S. Bispo, E. S. da Boa- Morte, M.G A. Korn, L.S.G. Teixeira, M. Korn, A.C.S. Costa. 
Spectrochimica Acta, 60B (2005) 653-658. 
[193] D. Weiss, E.A. Boyle, V. Chavagnac, M. Herwerg, J.F. Wu. Spectrochimica Acta, 55B 
(2000) 363-364. 
[194] S. Nielsen, J.J. Sloth, E.H. Hansen. Analyst, 121 (1996) 31-35. 
[195] A. Okubo, H. Obata, M. Magara, T. Kimura, H. Ogawa. Analytica Chimica Acta, 804 
(2013) 120-125. 
[196] C.L. Chou, J.D. Moffatt. Fresenius Journal of Analytical Chemistry, 368 (2000) 59-
61. 
[197] M. Hiraide, Z.S. Chen, H. Kawaguchi. Microchimica Acta, 127 (1997) 119-123. 
[198] J. Bermin, D. Vance, C. Archer, P.J. Statham. Chemical Geology, 226 (2006) 280-
297. 
[199] M.A. Saito, D.L. Schneider. Analytica Chimica Acta, 565 (2006) 222–233. 
[200] G. Döner, A. Ege. Analytica Chimica Acta, 547 (2005) 14-17. 
[201] J. Wu, E.A. Boyle. Analytical Chemistry, 69 (1997) 2464-2470.  
[202] Z. Zhuang, C. Yang, X. Wang, P. Yang, B. Huang. Analytical and Bioanalytical 
Chemistry, 355 (1996) 277-80. 
[203] L. Elçi, S. Saraçoğlu. Talanta, 46 (1998) 1305-1310. 
[204] U. Divrikli, A.A. Kartal, M. Soylak, L. Elçi. Journal of Hazardous Materials, 145 (2007) 
459–464. 
[205] M. Hiraide, T. Ito, M. Baba, H. Kawaguchi, A. Mizuike. Analytical Chemistry, 52 
(1980) 804-807. 
[206] M. Soylak, S. Saracoglu, U. Divriklic, L. Elçi. Talanta, 66 (2005) 1098–1102. 
[207] Y-Z. Peng, Y-M. Huang, D-X. Yuan, Y. Li, Z-B. Gong. Chinese Journal of Analytical 
Chemistry, 40 (2012) 877-882. 
[208] M. Soylak, A. Aydin. Food and Chemical Toxicology, 49 (2011) 1242–1248. 
[209] L. Wang, H. Li, Y. Dong, J. Peng, H. Feng, W. Li. Analytical Methods. DOI: 
10,1039/c5ay01971k. 
[210] S. Saracoglu, M. Soylak, L. Elçi. Talanta, 59 (2003) 287-293. 
327 
 
[211] T. Akagi, K. Fuwa, H. Haraguchi. Bulletin Chemical Society Japan, 62 (1989) 3823-
3827. 
[212] M.J. Greaves, H. Elderfield, G.P. Klinkhammer. Analytica Chimica Acta, 218 (1989) 
265-280. 
[213] S. Sella, R.E. Sturgeon, S.N. Willie, R.C. Campos. Journal Analytical Atomic 
Spectrometry, 12 (1997) 1281-1285. 
[214] T. Akagi, H. Haraguchi. Analytical Chemistry, 62 (1990) 81–85. 
[215] S. Kagaya, S. Miwa, T. Mizuno, K. Tohda. Analytical Sciences, 23 (2007) 59-64. 
[216] T. Yabutani, S. Ji, F. Mouri, A. Itoh, K. Chiba, H. Haraguchi. Bulletin of the Chemical 
Society of Japan, 73 (2000) 895-901. 
[217] H-F. Hsieh, Y-H. Chen, C-F. Wang. Talanta, 85 (2011) 983-990. 
[218] T.J. Shaw, T. Duncan, B. Schnetger. Analytical Chemistry, 75 (2003) 3396-3403. 
[219] M. Raso, P. Censi, F. Saiano. Talanta, 116 (2013) 1085-1090. 
[220] N. Freslon, G. Bayon, D. Birot, C. Bollinger, J.A. Barrat. Talanta, 85 (2011) 582-587. 
[221] M. Valcárcel- Cases, A. Gómez- Hens. Técnicas analíticas de separación. Reverté, 
1988. 
[222] A.N. Anthemidis, G.A. Zachariadis, C.G. Farastelis, J.A. Stratis. Journal Analytical 
Atomic Spectrometry, 18 (2003) 1400–1403. 
[223] A.N. Anthemidis, G.A. Zachariadis, C.G. Farastelis, J.A. Stratis. Talanta, 62 (2004) 
437-443. 
[224] Y. Shijo, T. Shimizu, K. Sakai. Bunseki Kagaku, 33 (1984) E215-E218. 
[225] S.C. Nielsen, S. Stürup, H. Spliid, E.H. Hansen. Talanta, 49 (1999) 1027–1044. 
[226] C.M. Thompson, M.J. Ellwood, M. Wille. Analytica Chimica Acta, 775 (2013) 106-
113. 
[227] S. Saçmaci, S. Kartal. Analytica Chimica Acta, 623 (2008) 46-52. 
[228] H. Matsumiya, T. Kageyama, M. Hiraide. Analytica Chimica Acta, 507 (2004) 205-
209. 
[229] S.A.A. Ghani. Egyptian Journal of Aquatic Research, 41 (2015) 145-154. 
[230] G.J. Batterham, N.C. Munksgaard, D.L. Parry. Journal Analytical Atomic 
Spectrometry, 12 (1997) 1277-1280. 
[231] K. Ndung'u, R.P. Franks, K.W. Bruland, A.R. Flegal. Analytica Chimica Acta, 481 
(2003) 127-138. 
[232] C.W. McLeod, A. Otsuki, K. Okamoto, H. Haraguchi, K. Fuwa. Analyst, 106 (1981) 
419-428. 
[233] G.J. Batterham, D.L. Parry. Marine Chemistry, 55 (1996) 381-388. 
328 
 
[234] J.M. Lo, J.C. Yu, F.I. Hutchison, C. M. Wai. Analytical Chemistry, 54 (1982) 2536-
2539. 
[235] C.K. Sekhar, S.N. Chary, K.C. Tirumala, V. Aparna. Acta Chimica Slovenica, 50 (2003) 
409-418. 
[236] A. Miyazaki, A. Kimura, K. Bansho, Y. Umezaki. Analytica Chimica Acta, 144 (1982) 
213-221. 
[237] A. Sugimae. Analytica Chimica Acta, 121 (1980) 331-336. 
[238] S.J. Santosa, S. Tanaka, K. Yamanaka. Environmental Monitoring and Assesment, 
44 (1997) 515-528. 
[239] H. Tao, A. Miyazaki, K. Bansho, Y. Umezaki. Analytica Chimica Acta, 156(1984) 159-
168. 
[240] M. Satyanarayanan, V. Balaram, T. Gnaneshwar Rao, B. Dasaram, S.L. Ramesh, R. 
Matur, R.K. Drolia. Indian Journal of Marine Sciences, 36 (2007) 71-75. 
[241] M.B. Shabani, A. Masuda. Analytical Chemistry, 63 (1991) 2099-2105. 
[242] M.B. Shabani, T. Akagi, H. Shimizu, A. Masuda. Analytical Chemistry, 62 (1990) 
2709-2714. 
[243] J. Zhang, Y. Nozaki. Geochimica et Cosmochimica Acta, 60 (1996) 4631-4644. 
[244] N.S. La Colla, C.E. Domini. Journal of Environmental Management, 151 (2015) 44-
55.  
[245] F. Pena-Pereira, I. Lavilla, C. Bendicho. Analytica Chimica Acta, 669 (2010) 1-16. 
[246] S. Dadfarnia, A.M.H. Shabani. Analytica Chimica Acta, 658 (2010) 107-119. 
[247] A.N. Antemidis, K.I.G. Ioannou. Talanta, 80 (2009) 413-421.  
[248] M.J. Trujillo-Rodríguez, P. Rocío- Bautista, V. Pino, A.M. Afonso. Trends in 
Analytical Chemistry, 51 (2013) 87-106. 
[249] E.K. Paleologos, D.L. Giokas, M.I. Karayannis. Trends in Analytical Chemistry, 24 
(2005) 426-436. 
[250] A. Melnyk, L. Wolska, J. Namiesnik. Journal of chromatography A, 1339 (2014) 1-
12. 
[251] K. Pytlakowska, V. Kizik, M. Dabioch. Talanta, 110 (2013) 202-228. 
[252] F. Shemirani, N. Shokoufi. Analytica Chimica Acta, 577 (2006) 238–243. 
[253] C. Bosch- Ojeda, F. Sánchez- Rojas. Analytical and Bioanalytical Chemistry, 394 
(2009) 759–782. 
[254] N. Dalali, N. Javadi, Y.K. Agrawal. Turkish Journal of Chemistry, 32 (2008) 561-570. 
[255] I. López-García, Y. Vicente-Martínez, M. Hernández-Córdoba. Spectrochimica Acta 
Part B, 101 (2014) 93-97.  
[256] J.L. Manzoori, G. Karim-Nezhad, Analytica Chimica Acta, 484 (2003) 155–161. 
329 
 
[257] F. Shemirani, M.R. Jamali, R.R. Kozani, M.S. Niasari, J. Anal. Chem. 61 (2006) 124-
128. 
[258] A. Beiraghi, A.R. Zarei, S. Babaee, Analytical Sciences, 23 (2007) 527-531. 
[259] A. Beiraghi, S. Babaee, Analytica Chimica Acta, 607 (2008) 183-190. 
[260] C. Bosch Ojeda, F. Sánchez Rojas, J.M.C. Pavón. American Journal of Analytical 
Chemistry, 1 (2010) 127-134. 
[261] H. Filik, F. Dondurmacioglu, R. Apak, International Journal of Environmental 
Analytical Chemistry, 88 (2008) 637-648. 
[262] C. García-Pinto, J.L. Pérez-Pavón, B. Moreno-Cordero, E. Romero-Beato, S. García-
Sánchez. Journal of Analytical Atomic Spectrometry, 11 (1996) 37-41. 
[263] F. Shemirani, S.R. Yousefi, Microchimica Acta, 157 (2007) 223-227. 
[264] M.R. Jamali, M. Gholinezhad, S. Balarostaghi, R. Rahnama, S.H.A. Rahimi. Journal 
of Chemistry (2013) ID 615175. 
[265] F. Shemirani, N. Shokoufi, Analytica Chimica Acta, 577 (2006) 238-243. 
[266] F. Dondurmacioglu, H. Filik, Journal Analytical Chemistry, 64 (2009) 455-461. 
[267] I. López-García, Y. Vicente-Martínez, M. Hernández-Córdoba. Talanta, 132 (2015) 
23-28. 
[268] E.K. Paleologos, C.D. Stalikas, S.M. Tzouwara-Karayanni, G.A. Pilidis, M.I. 
Karayannis. Journal Analytical Atomic Spectrometry, 15 (2000) 287-291. 
[269] E.K. Paleologos, C.D. Stalikas, M.I. Karayannis. Analyst, 126 (2001) 389-393. 
[270] E.K. Paleologos, C.D. Stalikas, S.M. Tzouwara-Karayanni, M.I. Karayannis, Analytica 
Chimica Acta, 436 (2001) 49-57. 
[271] E.K. Paleologos, A.G. Vlessidis, M.I. Karayannis, N.P. Evmiridis, Analytica Chimica 
Acta, 477 (2003) 223-231. 
[272] A.-N. Tang, D.-Q. Jiang, Y. Jiang, S.-W. Wang, X.-P. Yan, Journal of Chromatography, 
A, 1036 (2004) 183-188. 
[273] N. Baghban, A.M.H. Shabani, S. Dadfarnia, A.A. Jafari. Croatica Chemica Acta, 85 
(2012) 85-90. 
[274] N. Goudarzi. Journal of the Brazilian Chemical Society, 18 (2007) 1348-1352.  
[275] C. Duran, D Özdes, E. C. Kaya, H. Kantekin, V.N. Bulut, M. Tufekçi. Turkish Journal 
of Chemistry, 36 (2012) 445-456. 
[276] D.L. Giokas, E.K. Paleologos, M.I. Karayannis. Analytical and Bioanalytical 
Chemistry, 373 (2002) 237-243. 
[277] D.L. Giokas, E.K. Paleologos, P.G. Veltsistas, M.I. Karayannis. Talanta, 56 (2002) 
415-424. 
330 
 
[278] A.A. Gouda. Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular 
Spectroscopy, 131 (2014) 138-144. 
[279] K.C. Teo, J. Chen. Analyst, 126 (2001) 534-537. 
[280] S. Yalcin, H. Filik, R. Apak. Journal Analytical Chemistry, 67 (2012) 47-55. 
[281] H. Filik, T. Çengel, R. Apak, Journal of Hazardous Material, 169 (2009) 766-771. 
[282] M.A. Bezerra, A.L.B. Conceiçao, S.L.C. Ferreira. Analytical and Bioanalytical 
Chemistry, 378 (2004) 798-803. 
[283] F. Shemirani, R.R. Kozani, M.-R. Jamali, Y. Assadi, M.-R. Milani Hosseini. . 
International Journal of Environmental Analytical Chemistry, 86 (2006) 1105-1112. 
[284] N. Shokoufi, F. Shemirani, M. Shokoufi. Spectrochimica Acta A, 74 (2009) 761-766. 
[285] W.I. Mortada, M.M. Hassanien, A.A. El-Asmy. Analytical Methods, 5 (2013) 530-
535. 
[286] D. Rekha, P. Reddy Prasad, P. Chiranjeevi. Environmental Monitoring and 
Assessment, 130 (2007) 537-537. 
[287] M.A. Kassem, A. S. Amin. Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular 
Spectroscopy, 136 (2015) 1955-1961. 
[288] N. Shokoufi, F. Shemirani. Talanta, 73 (2007) 662–667. 
[289] Z. Fan. Microchimica Acta, 152 (2005) 29-33. 
[290] J.M.O. Souza, C.R.T. Tarley. Analytical Letters, 41 (2008) 2465-2486. 
[291] C-G. Yuan, G-B. Jiang, B. He, J-F. Liu. Microchimica Acta, 150 (2005) 329-334. 
[292] N.N. Meeravali, S-J. Jiang, Journal Analytical Atomic Spectrometry. 23 (2008) 555-
560. 
[293] H. Filik, Z. Yanaz, R. Apak, Analytica Chimica Acta, 620 (2008) 27-33. 
[294] A. Shokrollahi, M. Shamsipur, F. Jalali, H. Nomani. Central European Journal of 
Chemistry, 7 (2009) 938-944. 
[295] Y. Gao, P. Wu, W. Li, Y. Xuana, X. Hou. Talanta, 81 (2010) 586-590. 
[296] J.L. Manzoori, G. Karim-Nezhad. Analytica Chimica Acta, 521 (2004) 173-177. 
[297] J. Chen, K.C. Teo, Analytica Chimica Acta, 450 (2001) 215-222. 
[298] A. Safavi, H. Abdollahi, M.R. Hormozi Nezhad, R. Kamali. Spectrochimica Acta A, 60 
(2004) 2897-2901. 
[299] I. Durukan, C.A. Sahin, N. Satiroglu, S. Bektas. Microchemical Journal, 99 (2011) 
159-163. 
[300] W.I. Mortada, A.Z. Ali, M.M. Hassanien. Canadian Journal of Chemistry, 91 (2013) 
1219-1224. 
331 
 
[301] W.I. Mortada, M.M. Hassanien, A.A, El-Asmy. Egyptian Journal of Basis and Applied 
Sciences, 1 (2014) 184-191. 
[302] N.N. Meeravali, S.-J. Jiang. Journal Analytical Atomic Spectrometry, 23 (2008) 854-
860. 
[303] D. Citak, M. Tuzen. Food and Chemical Toxicology, 48 (2010) 1399-1404. 
[304] D.L. Giokas, E.K. Paleologos, S.M. Tzouwara-Karayanni, M.I. Karayannis. Journal 
Analytical Atomic Spectrometry, 16 (2001) 521-526. 
[305] L.A. Escaleira, R.E. Santelli, E.P. Oliveira, M. de Fátima, B. de Carvalho, M.D.A. 
Bezerra. International Journal of Environmental Analytical Chemistry, 89 (2009) 515-
527. 
[306] E.L. Silva, P. dos Santos Roldan, M.F. Gine. Journal of Hazardous Materials, 171 
(2009) 1133-1138. 
[307] N. Dallali, M.M. Zahedi, Yamini. Scientia Iranica, 14 (2007) 291-296. 
[308] S. Shariati, Y. Yamini, M.K. Zanjani. Journal of Hazardous Materials, 156 (2008) 
583–590. 
[309] Y. Yamini, M. Faraji, S. Shariati, R. Hassani, M. Ghambarian. Analytica Chimica Acta, 
612 (2008) 144–151. 
[310] L. Zhao, S. Zhong, K. Fang, Z. Qian, J. Chen. Journal of Hazardous Materials, 239-
240 (2012) 206-212. 
[311] D.L. Giokas, E.K. Paleologos, M.I. Karayannis. Analytica Chimica Acta, 537 (2005) 
249-257. 
[312] M.A. Bezerra, R.E. Bruns, S.L.C. Ferreira. Analytica Chimica Acta, 580 (2006) 251-
257. 
[313] M.A.M. Silva, V.L.A. Frescura, A.J. Curtius. Spectrochimica Acta B, 55 (2000) 803-
813. 
[314] D.L. Giokas, L.P. Eksperiandova, A.B. Blank, M.I. Karayannis. Analytica Chimica 
Acta, 505 (2004) 51-58. 
[315] N. Meeravali, M.A. Reddy, S.J. Kumar. Analytical Sciences, 23 (2007) 351-356. 
[316] M.M. Hassanien, A.M. Hassan, W.I. Mortada, A.A. El-Asmy. American Journal of 
Analytical Chemistry, 2 (2011) 697-709. 
[317] M.A. Farajzadeh, M.R. Fallahi. Analytical Sciences, 22 (2006) 635-639. 
[318] R.C. Hutton, A.N. Eaton. Journal Analytical Atomic Spectrometry, 3 (1998) 547-550. 
[319] I. Rodushkin, T. Ruth. Journal Analytical Atomic Spectrometry, 12 (1997) 1181-
1185. 
[320] P. Bermejo-Barrera, J. Moreda-Piñeiro, A. Moreda-Piñeiro, A. Bermejo-Barreda. 
Talanta, 43 (1996) 35-44. 
332 
 
[321] I.B. Gornushkin, B.W. Smith, J.D. Winefordner. Spectrochimica Acta part B, 51 
(1996) 1355-1370. 
[322] A. Le Bihan, Y. Lijour, P. Giamarchi, L. Burel-Deschamps, L. Stephan. Spectrochimica 
Acta Part B, 58 (2003) 15-26. 
[323] M.P.M. Vez, C. Moreno, D. J. González, M. García-Vargas. Analytica Chimica Acta, 
355 (1997) 157-161. 
[324] M. Grotti, R. Frache. Journal Analytical Atomic Spectrometry, 22 (2007) 1481-1487. 
[325] M.F. Huang, S.J. Jiang, C.J. Hwang. Journal Analytical Atomic Spectrometry, 10 
(1995) 31-35. 
[326] J. Moreda-Piñeiro, M.L. Cervera, M. de la Guardia. Journal Analytical Atomic 
Spectrometry, 12 (1997) 1377-1380. 
[327] H. Chuang, S.D. Huang. Spectrochimica Acta, Part B: Atomic spectroscopy, 49 
(1994) 283-288. 
[328] C-R. Lan. Analyst, 118 (1993) 189-192. 
[329] S.D. Huang, K.Y. Shih. Spectrochimica Acta, Part B: Atomic spectroscopy, 48 (1993) 
1451-1460. 
[330] J.Y. Cabon, P. Giamarchi, A. Le Bihan. Analytica Chimica Acta, 664 (2010) 114-120. 
[331] S. Xiao-quan, B. Radziuk, B. Welz, O. Vyskocilová. Journal Analytical Atomic 
Spectrometry, 8 (1993) 409-413. 
[332] Y-C. Sun, J. Mierzwa, C-R. Lan. Talanta, 52 (2000) 417-424. 
[333] P. Bermejo-Barrera, J. Moreda-Piñeiro, A. Moreda-Piñeiro, A. Bermejo-Barreda. 
Talanta, 45 (1998) 807-815. 
[334] M.C. Halliday, C. Houghton, J.M. Ottaway. Analytica Chimica Acta, 119 (1980) 67-
74. 
[335] S.A. Kumar, N.S. Shenoy, S. Pandey, S. Sounderajan, G. Venkateswaran. Talanta, 
77 (2008) 422-426. 
[336] S-D. Huang, K-Y. Shih. Spectrochimica Acta 50B, 8 (1995) 837-846. 
[337] M-S. Chan, S-D. Huang. Talanta, 51 (2000) 373-380. 
[338] W.C. Campbell, J.M. Ottaway. Analyst, 102 (1977) 495-502. 
[339] H. Zhang, R. Wollast, J.C. Vire, G.J. Patriarche. Analyst, 114 (1989) 1597-1602. 
[340] J. Y. Cabon. Talanta, 65 (2005) 402-407. 
[341] P-G. Su, S-D. Huang. Spectrochimica Acta Part B, 53 (1998) 699-708.  
[342] P.G. Su, S.D. Huang. Journal Analytical Atomic Spectrometry, 13 (1998) 641-645. 
[343] A. Stroh, U. Völlkopf. Journal Analytical Atomic Spectrometry, 8 (1993) 35-40. 
[344] H-W. Liu, S-J. Jiang, S-H. Liu. Spectrochimica Acta Part B, 54 (1999) 1367-1375. 
333 
 
[345] C-L Chen, K.S.K. Danadurai, S-D. Huang. Journal Analytical Atomic Spectrometry, 
16 (2001) 404-408. 
[346] J.Y. Cabon, A. Le Bihan. Spectrochimica Acta Part B, 50 (1995) 1703-1716. 
[347] E. Rosland, W. Lund. Journal Analytical Atomic Spectrometry, 13 (1998) 1239-
1244. 
[348] S-D. Huang, W-R. Lai, K-Y. Shih. Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy. 
50 (1995) 1237–1246.  
[349] G. Chapple, J.P. Birne. Journal Analytical Atomic Spectrometry, 11 (1996) 549-553. 
[350] H. Louie, M. Wu, P. Di, P. Snitch, G. Chapple. Journal Analytical Atomic 
Spectrometry, 17 (2002) 587-591. 
[351] M.P. Field, M. La Vigne, K.R. Murphy, G.M. Ruiz, R.M. Sherrell. Journal Analytical 
Atomic Spectrometry, 22 (2007) 1145-1151. 
[352] M.P. Field, J.T. Cullen, R.M. Sherrell. Journal Analytical Atomic Spectrometry, 14 
(1999) 1425-1431. 
[353] A. Ríos Castro. M.C. Moreno Bondi, B.M. Simonet Suau. Técnicas espectroscópicas 
en química analítica. Volumen II. Espectrometría atómica de iones y electrones. Síntesis, 
2012. 
[354] H.E. Taylor. Inductively Coupled Plasma-Mass Spectrometry. Practices and 
Techniques. Academic Press, 2001. 
[355] D.A. Skoog, F.J. Holler, T.A. Nieman. Principios de análisis instrumental. McGraw 
Hill, 2001.  
[356] S.D. Tanner, V.I. Baranov. Atomic Spectroscopy, 20 (1999) 45-52. 
[357] B. Bouyssiere, J. Szpunar, R. Lobinski. Spectrochimica Acta Part B, 57 (2002) 805-
828. 
[358] R. Thomas. Practical Guide to ICP-MS: A Tutorial for Beginners, 2ª edición. CRC 
Press, 2008. 
[359] C. Agatemor, D. Beauchemin. Analytica Chimica Acta, 706 (2011) 66-83. 
[360] C-S. Hsiung, J.D. Andrade, R. Costa, K.O. Ash. Clinical Chemistry, 43 (1997) 2303-
2311. 
[361] T.W. May, R.H. Wiedmeyer. Atomic Spectroscopy, 19 (1998) 150-155. 
[362] S.D. Tanner, V. I. Baranov. Journal American Society for Mass Spectrometry, 10 
(1999) 1083-1094. 
[363] D.J. Douglas. Canadian Journal of Spectroscopy, 34 (1989) 38-49.  
[364] J.T. Rowan, R.S. Houk. Applied Spectroscopy, 43 (1989) 976-980. 
[365] S.D. Tanner, V. I. Baranov, D.R. Bandura. Spectrochimica Acta Part B, 57 (2002) 
1361-1452. 
334 
 
[366] K.S.K. Danadurai, S. Chellam, C.T. Lee, M.P. Fraser. Analytica Chimica Acta, 686 
(2011) 40-49. 
[367] C.C. Chang, H.T. Liu, S.J. Jiang. Analytica Chimica Acta, 493 (2003) 213-218. 
[368] V.M. Golik, N.V. Kuz’mina, A.V. Saprygin y S.A. Trepachev. Journal Analytical 
Chemistry, 68 (2013) 1142-1150.  
[369] J.K. Suh, N. Kang, J.B. Lee. Talanta, 78 (2009) 321-325. 
[370] W. Guo, S. Hu, J. Zhao, S. Jin, W. Liu, H. Zhang. Microchemical Journal, 97 (2011) 
154-159. 
[371] W. Guo, S. Hu, Y. Xiao, H. Zhang, X. Xie. Chemosphere, 81 (2010) 1463-1468. 
[372] S. D'Illio, F. Petrucci, M. D'Amato, M. Di Gregorio, O. Senofonte, N. Violante. 
Analytica Chimica Acta, 624 (2008) 59-67. 
[373] H-L. Ma, P.A. Tanner. Talanta, 77 (2008) 189-194. 
[374] R. Clough, H. Sela, A. Milne, M.C. Lohan, S. Tokalioglu, P.J. Worsfold. Talanta, 133 
(2015) 162-169. 
[375] D.E. Nixon, K.R. Neubauer, S.J. Eckdahl, J.A. Butz, M.F. Burritt. Spectrochimica Acta 
Part B, 57 (2002) 951-966. 
[376] B. Hatenndorf, D. Günther. Spectrochimica Acta Part B, 58 (2003) 1-13. 
[377] A.J. Bednar. Talanta, 78 (2009) 453-457. 
[378] R-Y. Wang, Y-L, Hsu, L-F. Chang, S-J Jiang. Analytica Chimica Acta, 590 (2007) 239-
244. 
[379] J.S.F. Pereira, D.P. Moraes, F. G. Antes, L.O. Diehl, M.F.P. Santos, R.C.L. Guimarães, 
T.C.O. Fonseca, V.L. Dressler, E.M.M. Flores. Microchemical Journal, 96 (2010) 4-11. 
[380] D.E. Nixon, K.R. Neubauer, S.J. Eckdahl, J.A. Butz, M.F. Burritt. Spectrochimica Acta 
Part B, 58 (2003) 97-110. 
[381] M.L. Alonso Castillo, A. García de Torres, E. Vereda Alonso, M.T. Siles Cordero, J.M. 
Cano Pavón. Talanta, 99 (2012) 853-858. 
[382] M.G. Minnich, D.C. Miller, P.J. Parson. Spectrochimica Acta Part B, 63 (2008) 389-
395. 
[383] B. Lemos-Batista, J. Lisboa-Rodrigues, J. Andrade-Nunes, V.C. de Oliveira-Souza, F. 
Barbosa Jr. Analytica Chimica Acta, 639 (2009) 13-18. 
[384] F.G. Antes, M.F. Mesko, J.S. Barin, C.M. Moreira, E.M.M. Flores, V.L. Dressler. 
Microchemical Journal, 98 (2011) 144-149. 
[385] D.E. Nixon, K.R. Neubauer, S.J. Eckdahl, J.A. Butz, M.F. Burritt. Spectrochimica Acta 
Part B 59 (2004) 1377-1387. 
[386] D. Pick, M. Leiterer, J.W. Einax. Microchemical Journal, 95 (2010) 315-319. 
335 
 
[387] S. D'Illio, N. Violante, M. Di Gregorio, O. Senofonte, F. Petrucci. Analytica Chimica 
Acta, 579 (2006) 202-208. 
[388] S. D'Illio, N. Violante, S, Caimi, M. Di Gregorio, F. Petrucci, O. Senofonte. Analytica 
Chimica Acta, 573-574 (2006) 432-438. 
[389] I. Sánchez Trujillo, E. Vereda Alonso, A. García de Torres, J.M. Cano Pavón. 
Microchemical Journal, 101 (2012) 87-94. 
[390] N. Spada, A. Bozlaker, S. Chellam. Analytica Chimica Acta, 735 (2012) 1-8. 
[391] Joint Committee for Guides in Metrology, JCGM 200, BIPM 3ª edición, Sèvres, 
2012. http://www.bipm.org/vim. 
[392] H.G. Pulido, R. de la Vara Salazar. Análisis y diseño de experimentos, 2ª edición. 
McGrawHill, 2008 
[393] M.P. Callao. Trends in Analytical Chemistry, 62 (2014) 86-92. 
[394] J. Antony. Design of experiments for Engineers and Scientists. Butterworth- 
Heinemaan, New York, 2003. 
[395] D.C. Montgomery. Design and Analysis of Experiments, 5ª edición. Wiley, 2001. 
[396] R.L. Plackett, J.P. Burman. Biometrika, 33 (1946) 305-325. 
[397] S.L.C. Ferreira, R.E. Bruns, H.S. Ferreira, G.D. Matos, J.M. David, G.C. Brandão, 
E.G.P. da Silva, L.A. Portugal, P.S. dos Reis, A.S. Souza, W.N.L. dos Santos. Analytica 
Chimica Acta, 597 (2007) 179-186. 
[398] S.L.C. Ferreira, W.N.L. dos Santos, C.M. Quintella, B.B: Neto, J.M. Bosque-Sendra. 
Talanta, 63 (2004) 1061-1067. 
[399] P.A.K. Covey-Grump, S.D. Silvey. Biometrika, 57 (1970) 551-566. 
[400] D.B. Hibbert. Journal of chromatography B, 910 (2012) 2-13. 
[401] G. Gokturk, M. Delzendeh, M. Volkan. Spectrochimica Acta Part B, 55 (2000) 1063-
1071. 
[402] I.D. Brindle, M.E. Brindle, X-C. Le. Journal Analytical Atomic Spectrometry, 6 (1991) 
129-132. 
[403] S. Kaneco, J. Ogawa, K. Ohta, S. Itoh, T. Mizuno. Talanta, 46 (1998) 139-143. 
[404] S. Ghaseminezhad, D. Afzali, M.A. Taher. Talanta, 80 (2009) 168-172. 
[405] K.K. Bertine, M. Koide, E.D. Goldberg. Marine Chemistry, 53 (1996) 89-100.  
[406] A.D. Anbar, R. A. Creaser, D. A. Papanastassiou, G. J. Wasserburg. Geochimica and 
Cosmochimica Acta, 56 (1992) 4099–4103. 
[407] T.J. Chow, M.B. Snyder. Earth and Planetary Science Letters, 7 (1969) 221-223. 
[408] K.J. Orians, E.A. Boyle. Analytica Chimica Acta, 282 (1993) 63-74. 
[409] M. Tuzen, M. Soylak. Journal of Hazardous Materials, 129 (2006) 179-185 
336 
 
[410] V. Hodge, M. Stallard, M. Koide, E.D. Goldberg. Analytical Chemistry, 58 (1986) 
616-620. 
[411] C. Locatelli. Talanta 85 (2011) 546–550. 
[412] Y. Yasaka, K. Matsui, I. Shibata, N. V. Hop, P. H. Viet, N. T. P. Thao. Annual Report 
of FY 2007, The Core University Program between Japan Society for the Promotion of 
Science (JSPS) and Vietnamese Academy of Science and Technology (VAST) P.129-P.131. 
[413] J. Lyman, R.H. Fleming. Limnology and Oceanography, 12 (1967) 184-186. 
[414] D.M. Rago Jones. A study of ion-molecule reactions in a Dynamic Reaction Cell to 
improve elemental analysis with Inductively Coupled Plasma- Mass Spectrometry. Tesis 
doctoral, Univ. Ohio, 2007. 
[415] T. Yapici, I.I. Fasfous, J. Zhao, C.L. Chakrabarti. Analytica Chimica Acta, 636 (2009) 
6-12.  
[416] M. Accornero, L. Marini, G. Ottonello, M. Vetuschi- Zuccolini. Applied 
Geochemistry, 20 (2005) 1368-1390. 
[417] P. Pohl, I. Sergiel. Journal Agricultural Food Chemistry, 57 (2009) 9378–9384. 
[418] S. Yasar, S. Guçer. Analytica Chimica Acta, 505 (2004) 43-49. 
[419] P. Pohl. Food Chemistry, 114 (2009) 996-1001.  
[420] M. Montes-Bayón, T.D. Grant, J. Meija, J.A. Caruso. Journal Analytical Atomic 
Spectrometry, 17 (2002) 1015-1023 
[421] D. Tait, G. Haase, A. Wiechen. J. Radioanalytical and Nuclear Chemistry, 226 (1997) 
225-228. 
[422] P. Pohl, I. Sergiel, B. Prusisz. Food Chemistry, 125 (2011) 1504-1509. 
[423] B.A. Lesniewska, B. Godlewska-Zylkiewicz, A. Ruszcsynska, E. Bulska, A. Hulanicki. 
Analytica Chimica Acta, 564 (2006) 236-242 
[424] A. Bhattacharyya, P.K. Mohapatra, P.N. Pathak, V.K. Manchanda. Journal 
Radioanalytical and Nuclear Chemistry, 268 (2006) 323-328. 
[425] R.S.D. Toteja, M. Sudersanan, R.K. Iyer. Indian Journal Chemistry, 40A (2001) 1367-
1372. 
[426] P. Benitez, R. Castro, C.G. Barroso. Anaytica Chimica Acta, 458 (2002) 197-202. 
[427] N. Spada, A. Bozlaker, S. Chellam. Analytica Chimica Acta, 735 (2012) 1-8. 
[428] D.O. Andersen, J. Pempkowiak. The Science of the Total Environment, 243/244 
(1999) 107-118. 
[429] I. Jarvis, M.M. Totlanda, K.E. Jarvis. Chemical Geology, 143 (1997) 27–42. 
[430] L. Danielsson, T. Ekström. Acta Chemica Scandinavica, 21 (1967) 1173-1182. 
337 
 
[431] M.V. Balarama Khrisna, R. Shekar, D. Karunasagar, J. Arunachalam. Analytica 
Chimica Acta, 408 (2000) 199-207. 
[432] R. Djingova, J. Ivanova. Talanta, 57 (2002) 821-829. 
[433] M.V.B. Khrisna, J. Arunachalam. Talanta, 59 (2003) 485-492. 
[434] F. Garay, V. Solís. Journal of Electroanalytical Chemistry, 476 (1999) 165-170. 
[435] S. Boutamine, Z. Hank, M. Meklati, O. Benali-Baitich. Journal of Radioanalytical and 
Nuclear chemistry, 185 (2) (1995) 347-353. 
[436] J.C. de Andrade, C.J. Cuelbas, S. de Paul-Eiras. Talanta, 47 (1998) 719-727  
[437] M. Ghaedi, E. Asadpour, A. Vafaie. Spectrochimica Acta part A: Molecular and 
Biomolecular Spectroscopy, 63(2006) 182-188. 
[438] L.C. Chang, S.N. Chen, H.J. Gi. Journal of the Chinese Chemical Society, 37 (1990) 
429-433. 
[439] M.E. Vinade. Rev. Cent. Cienc. Biomed, Univ. Fed. Santa Maria, 1 (1972) 141. 
[440] G.J. Ashwell, A.D. Jones. Journal Inorganic & Nuclear Chemistry, 36 (1974) 1877-
1880. 
[441] P. Helavac, J.J. Stary. J. Radiochemical & Radioanalytical Letters, 47 (1981) 77-82. 
[442] F. Pena-Pereira, I. Lavilla, C. Bendicho. Spectrochimica Acta Part B, 64 (2009) 1-15. 
[443] E.Z. Jahromi, A. Bidari, Y. Assadi, M.R.M. Hosseini, M.R. Jamali. Analytica Chimica 
Acta, 585 (2007) 305-311. 
[444] A. Bidari, E.Z. Jahromi, Y. Assadi, M.R.M. Hosseini. Microchemical Journal, 87 
(2007) 6–12. 
[445] P. Hemmatkhah, A. Bidari, S. Jafarvand, MR.M. Hosseini, Y. Assadi. Microchimica 
Acta, 166 (2009) 69–75. 
[446] M.A. Farajzadeh, M. Bahram, B.G. Mehr, J.A. Jönsson. Talanta, 75 (2008) 832–840. 
[447] A. Clavijo Díaz. Fundamentos de química analítica: equilibrio iónico y análisis 
químico. Universidad Nacional de Colombia, 2002. 
[448] Y. Kishi, K. Kawabata, H. Shi, R. Thomas. Spectroscopy, 19 (9) 2004. 
www.spectroscopyonline.com 
  
338 
 
  
339 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Anexos 
 
  
340 
 
  
341 
 
 
Tabla A1: Señales absolutas obtenidas para los patrones internos Rh, Ir y Ge en patrones de calibración 
preparados en agua ultrapura y en agua de mar artificial, mediante la técnica de ICP-MS en modo estándar 
y en modo DRC-NH3 a los valores de RPq de 0,65 y 0,75 
 
Tabla A2: Valores absolutos del blanco SB obtenidos en las experiencias de Plackett-Burman con NH3 para 
los isótopos de Rh, V, Cr, Mn, Ni, Cu y Zn. 
Rh Ir Ge Rh Ir Ge Rh Ir Ge
288211 178322 45805 87187 3119 2997 57866 2306 2076
320822 172827 51950 99719 3243 3663 67073 2274 2462
307709 173164 49010 93759 3262 3421 62873 2299 2345
325398 178227 49407 99838 3359 3383 66821 2363 2348
312491 172169 51721 90356 3234 3444 64246 2315 232
317013 183631 49084 94394 3705 3531 64475 2426 232
327757 171211 48057 100596 3757 3602 65665 2193 2234
301452 176898 49926 93538 3957 3975 59444 2258 2287
327256 171171 46722 96954 3759 3775 63046 2214 2112
307733 172675 50809 95439 4006 4674 60379 2252 2311
314005 178421 47144 97607 4185 5059 60139 2238 2060
296912 165227 47191 92748 3866 6290 54431 2015 2015
312076 175342 47699 100443 4219 9747 55263 2049 1967
306542 169314 48405 101496 4159 15864 54477 1947 2043
Media 311813 174186 48781 96005 3702 5245 61157 2225 1909
Desv. Est. 11564 4645 1856 4272 390 3525 4424 135 726
% CV 3,7 2,7 3,8 4,4 10,5 67,2 7,2 6,1 38,0
Rh Ir Ge Rh Ir Ge Rh Ir Ge
194761 98787 31168 92350 3840 3824 45720 1844 1800
203228 100624 31968 83910 3439 3459 46701 1802 1782
179891 96777 29484 84044 3652 3445 47601 1976 1886
186834 82922 29440 99988 3741 4033 55006 1870 1992
195094 95241 31507 85946 3514 3570 48378 1868 1818
190782 88839 29533 83477 3217 3260 46659 1749 1709
210084 97979 29143 85785 3255 3026 49058 1844 1587
166180 86832 27705 83596 3449 3588 46198 1904 1734
182871 87358 29217 91796 3588 3751 50187 1853 1806
192099 93804 29060 89533 3454 3735 51187 1902 1785
185415 91682 33791 89774 3449 4516 48384 1886 2066
177415 85937 29510 79823 3025 4379 48150 1803 1824
181109 85471 29451 92404 3401 6385 46693 1650 1681
179516 93260 29154 89392 3508 8721 46347 1762 1728
Media 187520 91822 30009 87987 3467 4264 48305 1837 1800
Desv. Est. 11248 5644 1555 5204 210 1520 2491 80 122
% CV 6,0 6,1 5,2 5,9 6,1 35,6 5,2 4,4 6,8
A
gu
a
 u
lt
ra
p
u
ra
A
gu
a
 d
e
 m
a
r 
ar
ti
fi
ci
a
l
Modo estándar RPq= 0,65 RPq= 0,75
Modo estándar RPq= 0,65 RPq= 0,75
NH3 103 51 52 55 58 60 59 63 65 64 66 68
SB Rh V Cr Mn Ni Ni Co Cu Cu Zn Zn Zn
1 53 239 78 412 37 163 29 59 9 41 14 37
2 9102 2926 1648 13424 22652 93917 28064 12970 5996 8995 2335 1681
3 7 11 1 11 6 10 1 9 0 3 2 13
4 411 518 120 1117 232 861 212 174 58 230 86 706
5 281 7969 1447 461702 709 3336 528 5967 226 727 288 738
6 10076 2065 1092 10475 19826 80742 19421 14926 4554 7064 1658 1312
7 10637 2001 1078 11085 21423 87935 20760 9440 4739 7418 1772 1441
8 2 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
9 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
10 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
11 1 1 1 1 1 2 1 1 1 1 1 1
12 1 2 1 1 2 2 2 1 1 1 1 1
13 6 1 14 2 22 13 6 1 1 1 1 1
14 17 111 40 1259 20 15 10 185 6 41 18 83
15 8 94 23 1111 10 13 7 109 8 36 7 30
342 
 
 
Tabla A3: Valores absolutos del blanco SB obtenidos en las experiencias de Plackett-Burman con NH3 para 
los isótopos de As, Se, Mo, Au, Ag, Cd, Pb y U. 
 
Tabla A4: Valores absolutos de la muestra SM obtenidos en las experiencias de Plackett-Burman con NH3 
para los isótopos de Rh, V, Cr, Mn, Ni, Cu y Zn. 
 
 
Tabla A5: Valores absolutos de la muestra SM obtenidos en las experiencias de Plackett-Burman con NH3 
para los isótopos de As, Se, Mo, Au, Ag, Cd, Pb y U. 
NH3 75 80 95 197 107 109 111 113 206 207 208 238
SB As Se Mo Au Ag Ag Cd Cd Pb Pb Pb U
1 9 12811 35 15 1 0 1 0 12 12 20 458
2 1687 6568 1331 528 424 82 47 47 317 275 598 521
3 3 2017 5 3 0 1 0 0 5 5 7 204
4 104 172738 189 174 14 7 9 11 120 108 222 4315
5 236 199540 319 120 25 18 15 55 212 204 432 1595
6 1365 25100 1291 497 479 79 41 40 378 265 626 334
7 1481 30154 1273 531 522 74 44 48 383 258 630 327
8 1 11 2 3 1 1 1 1 13 8 21 4
9 1 5 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
10 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 3 1
11 1 14 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
12 1 9 1 1 1 1 2 1 1 1 1 1
13 4 33 1 1 32 1 3 1 8 6 15 1
14 16 26822 23 40 2 2 1 9 11 13 23 177
15 9 15250 15 12 1 2 1 4 17 13 41 148
NH3 103 51 52 55 58 60 59 63 65 64 66 68
SM Rh V Cr Mn Ni Ni Co Cu Cu Zn Zn Zn
1 802 384 220 608 117 199 222 140 37 60 33 38
2 85237 17893 27934 57817 41559 98886 62568 48491 14331 20223 8441 5537
3 172 47 29 51 23 19 43 26 6 10 4 11
4 9685 2208 1359 3308 1190 1272 2439 1162 493 624 335 925
5 11450 11279 4228 466196 2790 4179 4512 12341 1320 1798 958 1194
6 78892 16827 25888 52117 36449 86250 50602 33288 12016 15747 7097 4768
7 83827 17001 27556 56341 39323 94884 55189 32961 12803 17127 7613 5072
8 24 3 3 7 3 1 3 1 2 2 2 1
9 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
10 4 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
11 1 2 2 2 1 1 1 1 1 1 1 1
12 2 2 1 1 1 2 1 1 1 2 1 1
13 20 2 21 8 28 11 9 1 1 2 1 1
14 938 468 310 1693 190 89 329 448 99 151 80 123
15 560 298 199 1329 97 48 219 212 53 73 34 54
NH3 75 80 95 197 107 109 111 113 206 207 208 238
SM As Se Mo Au Ag Ag Cd Cd Pb Pb Pb U
1 28 14113 138 199 3 5 67 56 437 386 928 2449
2 1962 11407 9627 11241 561 332 6898 6651 13432 11692 26887 2564
3 4 1739 37 60 1 1 12 11 170 143 337 1019
4 368 194552 1346 2136 45 46 837 847 5389 4930 11739 24741
5 1093 203234 1806 2866 45 40 915 917 2666 2413 5673 8243
6 1700 27359 9309 9420 604 311 6586 6362 13527 11722 26757 1838
7 1865 33049 9543 9522 683 325 6945 6615 14082 12051 28018 1764
8 1 10 2 23 1 1 4 4 118 99 248 9
9 1 5 1 1 1 1 1 1 8 7 15 5
10 1 1 1 5 1 1 1 1 82 77 165 3
11 1 16 1 1 1 1 1 1 2 3 9 2
12 1 10 1 2 1 1 1 1 5 6 12 4
13 4 27 3 9 42 1 4 3 299 274 658 8
14 80 26659 138 292 5 3 80 92 309 268 616 964
15 41 15253 105 189 3 2 43 53 203 175 417 760
343 
 
 
Tabla A6: Valores absolutos del blanco SB obtenidos en las experiencias de Plackett-Burman con CH4 para 
los isótopos de Rh, V, Cr, Mn, Ni, Cu y Zn. 
 
Tabla A7: Valores absolutos del blanco SB obtenidos en las experiencias de Plackett-Burman con CH4 para 
los isótopos de As, Se, Mo, Au, Ag, Cd, Pb y U. 
 
Tabla A8: Valores absolutos de la muestra SM obtenidos en las experiencias de Plackett-Burman con CH4 
para los isótopos de Rh, V, Cr, Mn, Ni, Cu y Zn. 
CH4 103 51 52 55 58 60 59 63 65 64 66 68
SB Rh V Cr Mn Ni Ni Co Cu Cu Zn Zn Zn
1 11 205 46 120 12 37 6 29 5 10 3 2
2 3832 31504 7134 55383 46396 31716 23497 4885 5146 5559 1667 1028
3 8 138 9 25 10 21 4 12 3 7 3 1
4 266 8738 1687 2508 397 920 266 719 166 241 93 82
5 124 36982 11331 51654 1027 371 520 3926 1770 1660 633 454
6 2924 78984 14340 80140 39207 12773 24518 5728 4823 3257 1166 626
7 2697 95805 16474 85383 25522 8480 22540 3589 4812 2634 1000 545
8 4 51 11 20 2 1 1 3 1 13 11 7
9 1 4 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
10 3 8 3 5 1 1 1 1 1 1 1 1
11 1 23 6 23 2 2 6 3 2 6 3 2
12 2 32 13 23 1 6 9 3 1 3 1 2
13 24 296 53 112 20 14 20 14 7 6 6 2
14 2 1709 184 168 14 7 7 42 61 78 23 21
15 5 1042 94 113 13 5 5 63 36 58 12 11
CH4 75 78 95 197 107 109 111 113 206 207 208 238
SB As Se Mo Au Ag Ag Cd Cd Pb Pb Pb U
1 6 1073 28 3 1 1 1 1 3 1 5 66
2 1065 1510 13316 444 403 170 91 71 242 203 445 5645
3 7 190 5 1 1 1 1 1 1 1 3 50
4 238 13900 1352 98 9 9 7 2 39 36 96 1650
5 256 16625 2429 120 17 24 21 56 1476 1323 3040 2646
6 573 2107 14060 450 346 165 100 90 260 214 522 5434
7 576 2295 14970 458 351 166 96 67 536 475 1014 5232
8 1 7 14 11 1 1 1 3 93 77 191 346
9 1 1 1 1 1 1 1 1 2 1 2 43
10 1 2 2 1 1 1 1 1 2 1 4 72
11 1 4 8 3 1 1 1 1 4 3 6 43
12 1 6 16 1 2 1 1 1 11 8 25 57
13 4 9 100 1 1 4 1 1 14 13 29 646
14 10 677 24 19 1 2 2 8 89 82 173 409
15 10 663 25 8 2 1 1 4 16 12 29 330
CH4 103 51 52 55 58 60 59 63 65 64 66 68
SM Rh V Cr Mn Ni Ni Co Cu Cu Zn Zn Zn
1 545 476 193 366 92 84 180 95 31 43 22 14
2 90289 62753 30241 93819 65707 35750 59686 25675 14991 19087 7085 4611
3 213 206 70 97 39 32 92 41 15 17 7 6
4 10074 13586 4727 6967 2403 1836 4546 2490 921 888 483 351
5 7411 43869 14653 56994 2460 1023 3512 4553 2374 2210 959 714
6 62725 97451 29365 100393 45991 16393 44996 17713 10487 12858 4266 2551
7 59005 110673 29695 106343 35968 13137 43361 16008 10090 12796 3950 2285
8 195 71 29 48 9 7 33 13 7 16 12 8
9 20 9 5 15 2 1 9 3 1 4 2 2
10 62 20 13 18 4 3 13 3 1 1 4 4
11 42 34 15 31 3 4 9 5 3 5 3 2
12 56 42 18 45 7 4 16 6 2 10 4 3
13 429 430 185 402 71 34 167 34 15 48 25 19
14 545 2226 402 390 144 51 223 158 111 125 53 40
15 488 1424 266 293 107 35 160 148 75 98 42 33
344 
 
 
Tabla A9: Valores absolutos de la muestra SM obtenidos en las experiencias de Plackett-Burman con CH4 
para los isótopos de As, Se, Mo, Au, Ag, Cd, Pb y U. 
 
Tabla A10: Valores absolutos del blanco SB obtenidos en las experiencias de Plackett-Burman con O2 para 
los isótopos de Rh, V, VO, Cr, Mn, Ni, Cu y Zn. 
 
Tabla A11: Valores absolutos del blanco SB obtenidos en las experiencias de Plackett-Burman con O2 para 
los isótopos de As, AsO, Se, SeO, Mo, Au, Ag, Cd, Pb y U. 
CH4 75 78 95 197 107 109 111 113 206 207 208 238
SM As Se Mo Au Ag Ag Cd Cd Pb Pb Pb U
1 23 1586 116 59 2 3 38 32 111 93 228 477
2 1750 3779 25713 11224 542 517 6623 6195 8406 7422 16786 32525
3 8 167 35 27 1 1 12 10 50 48 110 282
4 656 14556 2851 1182 26 62 672 630 2024 1887 4294 10024
5 859 16802 3295 3544 32 45 662 672 3866 3502 8200 13724
6 1190 3137 20988 10727 495 447 5207 4909 7696 6765 15077 29535
7 1163 3193 20593 10599 482 421 4925 4588 7658 6584 14912 28080
8 2 8 30 135 2 1 22 27 549 469 1151 1900
9 1 1 5 7 1 1 2 5 52 50 114 318
10 1 2 7 13 1 1 7 7 92 74 180 446
11 1 4 12 10 1 2 5 6 45 40 101 225
12 1 7 21 7 1 1 8 7 65 63 149 365
13 3 27 200 85 2 10 74 68 778 689 1616 3949
14 55 715 100 323 2 3 55 58 450 392 957 2284
15 39 637 95 297 2 1 43 43 345 310 736 1827
O2 103 51 52 55 58 60 59 63 65 64 66 67 68
SB Rh V Cr Mn Ni Ni Co Cu Cu Zn Zn VO Zn
1 179 320 41 66 138 599 42 38 4 75 7 3 5
2 102314 226434 15864 10097 85446 323688 273076 9866 82527 21770 1806 4464 955
3 5 37 1 5 4 6 1 2 1 2 1 1 2
4 1346 3292 128 262 1775 7456 490 113 38 956 43 24 394
5 5664 69069 5085 4664 11598 46823 2948 413 470 39384 767 655 1057
6 94856 343598 11454 8284 174017 668310 172638 4271 49348 41557 1703 4066 1291
7 93661 325856 9534 7663 199211 758412 151162 3280 40065 46427 1650 3837 1124
8 1 1 1 1 1 1 1 1 1 2 2 1 1
9 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
10 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
11 1 1 1 1 1 3 1 1 1 9 1 1 1
12 1 1 1 1 2 9 1 1 1 9 2 1 1
13 6 7 2 5 2 21 3 1 1 2 1 1 1
14 72 840 28 174 46 121 13 14 9 87 30 10 51
15 41 463 20 89 15 42 5 11 7 64 22 12 20
O2 75 80 91 98 95 197 107 109 111 113 206 207 208 238
SB As Se AsO SeO Mo Au Ag Ag Cd Cd Pb Pb Pb U
1 8 2766 1 13 63 7 1 1 1 1 2 2 6 22
2 5771 13836 518 1051 42760 522 1465 54 82 60 159 147 343 1
3 1 289 1 3 3 1 1 1 1 1 1 1 1 2
4 48 45412 2 93 307 64 4 4 15 7 15 20 42 62
5 335 106352 26 231 4625 107 16 18 74 79 457 388 931 111
6 5991 22003 288 384 41007 453 1100 49 161 147 619 548 1214 1
7 6157 23190 243 352 38841 408 1064 51 154 147 326 294 679 1
8 1 1 1 1 2 4 1 1 1 1 13 16 24 1
9 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
10 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
11 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
12 1 1 1 1 2 1 1 1 1 1 1 1 1 1
13 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 4 1 5 1
14 7 9393 1 36 93 29 1 2 2 4 33 31 69 14
15 4 4759 1 19 75 6 1 1 1 1 18 16 31 19
345 
 
 
Tabla A12: Valores absolutos de la muestra SM obtenidos en las experiencias de Plackett-Burman con O2 
para los isótopos de Rh, V, VO, Cr, Mn, Ni, Cu y Zn. 
 
Tabla A13: Valores absolutos de la muestra SM obtenidos en las experiencias de Plackett-Burman con O2 
para los isótopos de As, AsO, Se, SeO, Mo, Au, Ag, Cd, Pb y U. 
 
O2 103 51 52 55 58 60 59 63 65 64 66 67 68
SM Rh V Cr Mn Ni Ni Co Cu Cu Zn Zn VO Zn
1 599 420 135 228 203 572 195 90 33 119 21 9 15
2 182868 258343 34874 43142 119227 394761 300267 25362 88368 51452 7510 30823 7610
3 92 51 17 28 15 7 29 11 5 10 2 1 3
4 4229 3783 712 1191 2204 7660 1544 488 234 1262 153 217 507
5 12952 68714 7343 7954 13601 46208 6360 2201 1302 41048 1403 1762 1741
6 163159 330110 27434 33421 199865 707605 193343 18039 54347 66899 6710 28308 7246
7 156822 329359 25457 30396 209339 764517 168039 16446 45276 70480 6281 27286 7025
8 45 1 1 5 4 1 8 4 1 2 3 1 3
9 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
10 4 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
11 5 2 3 2 4 5 2 1 1 8 2 1 1
12 7 1 3 4 4 7 4 1 1 11 1 1 1
13 54 5 5 20 11 18 12 3 3 3 2 2 1
14 1047 1056 288 528 250 191 378 199 102 214 88 31 116
15 687 640 217 316 146 85 243 141 66 111 49 20 45
O2 75 80 91 98 95 197 107 109 111 113 206 207 208 238
SM As Se AsO SeO Mo Au Ag Ag Cd Cd Pb Pb Pb U
1 19 2806 3 85 107 60 2 1 29 29 128 118 285 161
2 9498 17072 4870 1685 47085 9727 1542 176 5284 4769 7638 6855 15358 1
3 3 292 1 16 11 14 1 1 4 4 29 26 66 21
4 145 42880 33 557 589 481 11 8 259 252 952 863 2014 349
5 1136 103655 263 1426 5072 2250 33 25 896 837 2247 1989 4726 579
6 9840 23552 4250 1120 41673 7799 1251 164 5112 4769 6708 6001 13434 1
7 9766 24666 4205 1075 37900 7702 1161 168 4994 4607 6692 5855 13218 1
8 1 1 1 1 2 36 1 1 3 2 89 87 192 1
9 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 3 1 5 1
10 1 1 1 1 1 4 1 1 1 1 10 8 24 1
11 1 1 1 1 1 2 1 1 1 1 1 3 5 1
12 1 1 1 1 2 1 1 2 2 1 6 4 7 1
13 1 1 1 1 1 15 1 1 5 4 129 118 278 1
14 60 9228 3 188 199 273 2 4 86 82 308 273 632 66
15 37 4903 2 129 159 180 4 2 39 48 183 176 389 86
346 
 
 
Tabla A14: Valores absolutos del blanco SB obtenidos en las experiencias del Diseño Compuesto Centrado 
con NH3 para los isótopos de Rh, V, Cr, Mn, Ni, Cu y Zn. 
 
Tabla A15: Valores absolutos del blanco SB obtenidos en las experiencias del Diseño Compuesto Centrado 
con NH3 para los isótopos de As, Se, Mo, Au, Ag, Cd, Pb y U. 
NH3 103 51 52 55 58 60 59 63 65 64 66 68
SB Rh V Cr Mn Ni Ni Co Cu Cu Zn Zn Zn
1 1103 41 167 446 531 1562 1090 89 278 225 69 53
2 139 142 5455 75 935 3296 547 427 52 -73 36 44
3 20275 3194 3222 21703 50239 116893 37566 6770 11305 20712 8414 6886
4 3743 1133 2062 4879 3335 3245 675 4343 790 3701 1955 2258
5 15415 461 3398 8620 38642 15271 15384 1527 4675 3001 1727 1291
6 18481 3252 2705 17636 45678 113030 23929 5641 7375 15786 5703 4470
7 4311 1624 1096 7104 4600 4469 1266 1896 1079 4206 2145 2837
8 20375 3014 2521 17773 47358 115409 23977 8704 7334 15718 5473 4199
9 3485 6087 2561 16569 17380 25388 8909 7390 3417 9472 4940 7128
10 5201 614 982 7088 1922 1319 298 1096 397 2616 1444 1064
11 10973 2347 1705 10147 44474 126841 19050 5080 4427 13836 3814 2821
12 10994 1556 1138 8426 5387 7796 1521 3096 1332 5307 2467 1838
13 2830 1367 650 4075 3830 7571 1080 2764 962 4357 1940 2104
14 9307 1971 27181 8496 54939 61457 23479 6217 4877 8040 4419 2448
15 58 21 9 86 42 21 11 25 13 66 39 102
16 4813 501 425 4212 904 1100 206 366 205 1801 914 658
17 16981 2613 1135 14565 41417 109796 21847 2571 5227 12041 3398 2793
18 2627 5019 1421 24764 15959 48376 7809 2775 1534 6468 2362 2685
19 12645 1004 31864 7583 66123 45571 30062 11840 5169 3787 1475 972
20 3977 2298 588 7265 4687 9906 2111 1060 1060 4492 1846 3471
21 9071 1377 608 5736 3317 8656 1185 1289 834 4345 1688 1280
22 1742 6641 1213 226051 6798 22185 4391 1706 1346 4345 1802 6124
23 18929 2607 1272 14657 42410 110765 22637 2709 5664 11744 3361 2657
24 17667 2806 1321 14716 43942 117210 22669 2785 5418 11618 3169 2572
25 615 559 109 1254 809 3709 345 47 47 501 138 210
26 24925 806 1020 10864 25014 40968 17445 1746 6418 5085 1877 1379
27 2901 999 232 2741 5310 28348 3079 240 410 2496 373 461
28 18001 2839 1274 14720 43777 115127 22699 2690 5446 11469 3272 2592
29 9600 4627 3331 21368 29434 34626 28557 3198 5402 6809 3213 4239
30 5805 4101 15044 28859 32076 53236 18116 12090 2720 6130 2073 1868
31 10867 1966 5143 10816 40776 24065 21916 2702 5317 3858 2121 1428
NH3 75 80 95 197 107 109 111 113 206 207 208 238
SB As Se Mo Au Ag Ag Cd Cd Pb Pb Pb U
1 76 54 39 3 43 8 1 3 39 42 75 51
2 1686 1900 323 20 327 203 138 330 40 46 79 151
3 2539 24655 2243 165 958 440 120 85 3411 3001 6809 1145
4 285 53357 710 54 94 64 15 32 604 563 1279 1699
5 17847 6444 4815 211 89984 7467 3495 301 3190 2538 7996 348
6 2069 46214 2434 457 827 348 84 65 2491 2122 4787 1007
7 453 158712 998 162 143 98 25 29 1377 1294 3055 4501
8 2062 49402 2455 222 975 338 88 79 2285 1963 4366 877
9 8993 473657 2524 589 6308 400 297 93 2562 2238 5290 6513
10 68 4314 509 89 60 38 9 5 1626 1411 3514 302
11 1427 24130 1202 229 628 251 74 56 1429 1256 2765 781
12 473 3784 1561 407 322 205 47 42 3488 3294 7524 341
13 298 75955 930 156 157 122 27 45 656 608 1370 1728
14 19299 7113 6791 356 1155676 15320 30804 370 2086 1761 4098 135
15 3 2134 36 50 15 11 2 3 259 224 527 141
16 30 2888 362 35 42 20 4 9 237 195 460 156
17 1633 56183 2024 131 929 194 55 54 740 527 1176 851
18 4953 173338 1592 306 8064 239 338 102 418 370 863 2450
19 18341 7192 11303 343 409641 19340 13451 616 1507 773 4129 248
20 612 211041 1391 191 176 133 32 35 466 410 1043 4375
21 167 3143 1075 411 202 100 28 35 485 444 968 135
22 605 1184655 1358 129 189 126 46 44 243 223 513 5818
23 1665 46247 2084 251 1141 252 72 66 812 622 1352 757
24 1637 54350 2147 435 997 245 81 74 818 605 1328 853
25 11 43519 125 19 16 8 4 3 91 88 204 786
26 867 1666 1175 74 999 147 62 52 1230 663 1538 101
27 159 51183 412 143 67 35 15 10 274 229 544 889
28 1684 56198 2155 314 1052 268 83 63 772 628 1307 837
29 17861 446636 3700 437 38029 4312 1707 217 802 703 1890 6541
30 11363 152014 2871 387 63506 4156 2179 171 414 358 1180 2238
31 11290 9047 4814 503 629620 8271 16017 252 1580 1326 3113 234
347 
 
 
Tabla A16: Valores absolutos de la muestra SM obtenidos en las experiencias del Diseño Compuesto 
Centrado con NH3 para los isótopos de Rh, V, Cr, Mn, Ni, Cu y Zn. 
 
Tabla A17: Valores absolutos de la muestra SM obtenidos en las experiencias del Diseño Compuesto 
Centrado con NH3 para los isótopos de As, Se, Mo, Au, Ag, Cd, Pb y U. 
NH3 103 51 52 55 58 60 59 63 65 64 66 68
SM Rh V Cr Mn Ni Ni Co Cu Cu Zn Zn Zn
1 6505 515 1489 2419 1659 3361 3639 856 785 871 296 170
2 363 200 7341 216 957 3098 634 600 79 6 74 53
3 185026 24411 51195 100530 77975 127043 95009 38442 24404 33221 14563 10776
4 40169 10533 13005 22703 10664 6477 16038 11542 4730 7029 4053 3737
5 58135 5253 27203 46757 48352 19858 29485 8051 7972 6627 3847 2695
6 172371 30153 48456 93833 76380 130433 80936 36339 20824 28832 13347 9333
7 50618 16854 20356 37056 17388 9813 27499 13884 6619 8318 4647 4550
8 150523 25531 41159 79062 66440 117592 67673 32023 17605 24685 11269 7849
9 126617 50373 44837 83845 49536 40096 78693 56460 18633 23323 13018 11417
10 25212 6727 19709 38035 8511 4002 12597 7181 3293 5825 3379 2406
11 84381 17804 26791 45836 58060 129849 46106 21337 11312 20635 7878 5326
12 104569 16324 22405 44747 19920 13939 32712 16734 7692 10378 5473 3872
13 49184 14157 12068 20472 13372 12080 20409 12520 5919 8468 4368 3862
14 91276 19473 50006 45126 68698 73376 52523 23110 12276 15910 8944 5343
15 3022 222 186 378 166 77 284 136 85 107 78 142
16 20757 5836 13525 24103 5559 3091 8084 5089 2460 5055 2839 2049
17 139718 23601 37033 71937 63779 118466 62611 27673 15703 23043 10269 7316
18 74153 27155 20862 50445 39023 56812 38678 26759 10219 15702 7875 6219
19 50000 8895 55695 43341 73920 51160 43570 20626 8928 9369 4746 3150
20 73082 24797 21463 40703 24117 18812 40076 18973 9498 11685 6019 6086
21 74012 15154 17759 31816 16403 14565 24496 13925 6939 10458 5292 3855
22 67544 24446 15922 203297 22683 32082 33867 18672 9153 11473 6034 8480
23 148006 25912 39118 76168 67723 126132 66995 29321 16797 24172 10642 7496
24 162269 28480 42801 85288 74590 135416 75784 32340 18632 26378 11936 8462
25 5414 2689 1959 4318 1696 4055 2248 889 447 953 371 378
26 101662 8795 32051 62790 37305 48102 37402 12926 11974 12411 6354 4382
27 20086 6349 5309 11324 8083 28822 8427 3342 1712 3889 1231 1041
28 145021 25466 38408 75718 67301 123742 66848 28834 16669 23759 10693 7615
29 113826 36964 60149 107058 63475 49937 90124 35402 18702 20394 11212 9053
30 71641 21880 41494 65516 49543 63839 45585 28445 9838 13955 6542 4882
31 106925 19326 31806 56158 52055 29125 52828 17747 11923 11575 7115 4609
NH3 75 80 95 197 107 109 111 113 206 207 208 238
SM As Se Mo Au Ag Ag Cd Cd Pb Pb Pb U
1 139 168 363 777 1396 1226 342 331 1329 1256 2827 371
2 1591 2223 365 580 516 276 168 339 647 614 1407 721
3 3152 31059 17626 30819 40458 36723 13367 12600 29975 27096 61338 6127
4 1165 54771 5594 12592 8719 7983 2860 2790 8286 7573 17954 9554
5 17747 8868 10484 9469 140075 25916 12612 6125 34743 30606 77058 2052
6 2782 50000 19910 26723 37711 34334 12328 11764 28648 25953 58842 5274
7 1256 153999 7859 17545 10682 9787 3829 3717 17660 16187 38343 24354
8 2346 52068 17166 23486 33335 30312 10950 10463 25008 22646 51208 4927
9 11052 444232 20413 37482 37175 29292 11458 11521 34466 30823 73537 37520
10 142 5303 4485 8715 4020 3576 1527 1519 22130 20596 53632 2253
11 2096 23744 9140 21471 19814 18024 6633 6295 17271 15327 34909 4283
12 510 5195 12648 33684 23910 22920 9168 8976 44590 40203 95643 1935
13 1622 71079 7407 14699 11639 11182 4046 4111 8701 7624 18228 9262
14 19679 9918 17117 25859 1157036 36025 38449 8448 25471 22395 53516 867
15 26 2034 315 2970 962 918 325 366 2793 2563 5914 702
16 149 3200 3220 6620 3743 3260 1332 1330 9347 8287 20477 912
17 2137 52720 15353 21867 30354 27885 10230 9671 22806 20297 46020 4676
18 7015 169724 11766 22219 25967 17387 6696 6655 13784 12343 29067 13614
19 18578 8718 15797 8015 438214 35814 20917 5165 18374 15747 40615 1280
20 1872 191516 11172 21811 16246 15800 5993 6005 18180 16081 38238 22543
21 321 4224 9232 21657 16395 15602 5673 5535 17485 15791 37000 894
22 4227 1063887 10607 12827 15273 14560 5286 5107 9071 8173 18459 30063
23 2251 57830 16517 22887 32630 29529 10876 10080 24156 21508 48809 5031
24 2550 60250 18226 23552 35341 31684 11687 11005 25857 23103 52351 5184
25 177 42741 834 1380 1262 1208 560 536 3301 2963 6994 4236
26 1088 2129 9961 5664 21767 19242 7931 7607 31815 27096 64777 547
27 424 49208 3035 6835 4308 4114 1780 1647 8820 7932 18432 4550
28 2203 58700 16354 21658 31794 28716 10632 10035 23378 20803 47631 4605
29 19873 422806 15798 26754 72315 29867 11742 7942 27862 25162 59912 34998
30 14078 159342 10640 17017 87315 20734 8336 4977 12196 11073 26505 13333
31 9674 12595 16484 33721 554351 31296 23415 10328 51401 46112 109651 1469
348 
 
 
Tabla A18: Valores absolutos del blanco SB obtenidos en las experiencias del Diseño Compuesto Centrado 
con CH4 para los isótopos de Rh, V, Cr, Mn, Ni, Cu y Zn. 
 
Tabla A19: Valores absolutos del blanco SB obtenidos en las experiencias del Diseño Compuesto Centrado 
con CH4 para los isótopos de As, Se, Mo, Au, Ag, Cd, Pb y U. 
CH4 103 51 52 55 58 60 59 63 65 64 66 68
SB Rh V Cr Mn Ni Ni Co Cu Cu Zn Zn Zn
1 979 109 98 1033 1152 3718 1516 166 383 482 147 127
2 68 195 166 382 185131 1722 7676 123 28 -18 18 19
3 5935 33587 4703 76682 67901 70318 33613 5644 6631 9217 3736 2516
4 926 19481 2182 7514 2575 1338 1203 1548 1346 1527 915 778
5 11174 15793 4252 68412 7650 30564 390647 6513 5419 6420 3357 2566
6 5391 102001 16194 116508 68608 39382 44157 11575 8582 7364 3484 2301
7 2312 23633 3527 7169 3522 2734 2046 1263 1468 1712 1044 821
8 6500 119183 19620 130563 65000 36308 51503 13148 10297 7465 3344 2211
9 2702 105726 13874 83080 34924 10028 8313 4731 4320 4123 2186 1573
10 5528 12939 2679 9068 4387 1902 3066 1254 1561 2351 1422 1080
11 3044 161385 29920 82409 58874 12543 25451 9533 6658 3217 1972 1220
12 8546 28819 5246 20634 7610 4015 5698 2861 3280 3383 2078 1509
13 747 23892 3561 4770 1861 1488 972 1894 2319 1065 680 512
14 2530 146574 38950 10980 8896 20032 427601 13883 9155 5116 2989 2050
15 90 843 126 278 124 61 37 43 84 120 76 64
16 2599 14199 2125 5470 3745 991 2215 1164 1221 1681 1004 783
17 6527 156402 23907 145711 51753 25173 55356 6850 10244 6452 3048 1943
18 830 139969 30148 340538 110392 4940 11980 4413 5976 2537 1607 1073
19 5343 113832 36355 10980 8015 83708 10980 14177 9382 2847 2763 4601
20 1761 31342 4261 8142 3381 3484 1967 1026 1806 1863 1125 815
21 3015 33782 4426 15264 9328 2389 5666 2596 2988 2249 1503 1079
22 1187 78579 17694 45494 4223 4563 3487 3064 3619 2949 1364 1335
23 5586 166959 25911 165761 56065 22136 55701 6881 9751 6159 3106 1947
24 5928 168714 25926 170881 55766 23285 57558 7158 10161 6568 3344 2089
25 706 7792 1103 12074 1237 1086 1033 321 419 720 468 329
26 9725 134169 31159 282067 111251 38182 91651 8306 12364 8154 3660 2446
27 1835 38059 4310 43039 7100 3710 7199 1317 1856 1578 1029 715
28 5069 175842 26319 166892 50708 19991 53283 6915 9555 6053 3261 2018
29 3016 174928 27578 1032718 8915 18127 361529 10271 5427 5264 2807 1968
30 1088 235463 59171 10980 9036 39013 1886281 9250 8283 2548 2446 2316
31 4694 138954 20242 1409577 1447981 10894 87383 10452 6204 7348 4094 2822
CH4 75 80 95 197 107 109 111 113 206 207 208 238
SB As Se Mo Au Ag Ag Cd Cd Pb Pb Pb U
1 181 10 60 1 43 11 3 1 67 58 139 84
2 1509 336 131 16 37 88 56 57 47 42 94 1547
3 1777 1044 12781 213 546 327 117 60 441 401 914 10010
4 419 3405 6171 100 64 66 29 27 166 169 364 5187
5 105906 1275 14861 268 4186 6992 1341 306 1093 1026 2333 23551
6 1553 4102 29524 264 637 423 177 89 398 368 808 11203
7 1234 5061 10349 196 145 128 59 28 473 447 1003 14234
8 1585 4313 31558 313 790 461 213 109 393 351 765 10481
9 2145 6121 40378 339 280 303 124 75 858 755 1731 24112
10 1008 598 7597 219 143 111 64 34 621 587 1327 13470
11 671 3612 14169 277 369 177 92 61 394 357 762 5314
12 1327 787 18637 564 423 330 223 106 754 648 1540 14948
13 227 4199 8484 134 53 58 27 24 165 148 350 4253
14 3055 1602 33010 471 353 350 164 198 491 440 1039 9347
15 14 468 349 47 16 12 3 3 48 56 118 1384
16 288 974 6898 229 92 102 53 21 285 241 609 5064
17 1307 5288 35819 325 952 442 212 94 382 311 707 10279
18 639 6794 22956 156 128 151 45 143 279 260 574 7809
19 99263 2605 18706 180 1999 2004 248 126 420 378 898 9417
20 899 4555 14241 172 137 141 55 24 410 368 882 13890
21 318 947 14217 306 212 222 119 55 264 244 549 6064
22 778 85077 16852 112 148 124 34 28 223 229 508 8921
23 1243 4406 34057 365 1080 517 200 85 335 313 713 10419
24 1275 4897 37284 335 1096 533 190 99 357 313 702 10798
25 55 4349 5248 60 72 99 42 19 216 198 481 6735
26 1670 1151 26363 302 1962 632 320 127 516 457 1059 13546
27 192 6189 18970 190 184 210 79 27 290 257 583 9452
28 1186 5561 36887 345 1042 534 203 89 339 314 679 11011
29 8728 11247 31597 486 335 275 91 38 802 693 1640 25490
30 11812 9935 20073 291 186 161 46 37 320 276 628 8487
31 3629 1174 53043 1037 670 654 291 158 1084 988 2357 31604
349 
 
 
Tabla A20: Valores absolutos de la muestra SM obtenidos en las experiencias del Diseño Compuesto 
Centrado con CH4 para los isótopos de Rh, V, Cr, Mn, Ni, Cu y Zn. 
 
Tabla A21: Valores absolutos de la muestra SM obtenidos en las experiencias del Diseño Compuesto 
Centrado con CH4 para los isótopos de As, Se, Mo, Au, Ag, Cd, Pb y U. 
CH4 103 51 52 55 58 60 59 63 65 64 66 68
SM Rh V Cr Mn Ni Ni Co Cu Cu Zn Zn Zn
1 5967 1402 2059 3579 2152 4660 4303 1245 829 983 327 207
2 554 638 333 1444 411872 1716 16801 422 101 134 81 64
3 159659 87343 51281 152710 108541 75860 102961 46810 23264 30050 13010 8495
4 30251 28666 12369 22178 10530 4535 14476 9288 4774 4950 2924 2430
5 150388 49856 56660 180480 7749 42210 525646 35927 18196 34345 12001 7829
6 152592 142809 56335 183315 99270 51672 108147 42555 24440 33245 11560 7132
7 50939 38025 18554 28579 15831 7987 24644 12524 6495 5655 3341 2601
8 145384 154245 56051 184417 95558 46975 108023 40788 24357 34463 11296 6820
9 107143 142646 42590 122194 61024 21632 58595 29904 16323 15505 7269 5107
10 47234 25387 25714 42617 18155 8094 29004 13143 7339 8406 4972 3722
11 46646 167760 43662 99195 71159 17234 45898 20669 12011 14203 5321 3368
12 115962 51194 31118 55778 30347 14722 49081 23213 12707 11195 6450 4790
13 25206 31509 9701 12550 8067 4286 11689 8049 5298 3602 2083 1634
14 87357 168948 60405 10980 8852 27319 415428 33085 18942 24545 8966 5731
15 6871 1452 739 1368 686 306 1186 576 360 425 262 253
16 27592 19275 12389 23748 8891 3492 11662 6049 3656 5983 3397 2773
17 142563 181008 56710 196812 80863 36955 107042 34377 23611 32804 10736 6412
18 45919 157627 42675 362782 116366 10256 32396 16894 12179 8043 4342 3121
19 66824 135135 65738 10980 7828 91102 10980 31239 17958 25196 8336 7734
20 52234 49544 18326 25182 16302 9300 26260 13253 7636 5509 3265 2352
21 58620 46755 18308 34612 23579 9044 30091 15814 9271 7889 4683 3373
22 59242 95753 28521 61293 15006 9253 23879 13110 8650 7671 3786 2932
23 142254 196024 58135 215901 83912 34545 107272 33526 22846 31369 10375 6168
24 149317 196649 59597 222107 84660 35369 112559 35593 23792 32953 10965 6598
25 23307 12613 5375 19137 4015 2418 6722 2778 1608 2190 1376 1005
26 190691 163324 76449 358886 137657 51700 152244 38220 27292 47115 13839 8209
27 50373 46387 12170 59005 13234 6347 19602 6853 4609 4918 2902 2100
28 137425 205618 57585 215511 79286 31616 105462 33653 22542 29230 10234 6170
29 93577 201746 66627 940801 8928 28465 359117 33425 16935 22784 9073 5274
30 46052 262196 81459 10980 8888 47367 10980 23587 15149 13792 5958 4593
31 160518 177405 63801 1269340 1229564 25024 143175 41056 20956 31007 12253 7945
CH4 75 80 95 197 107 109 111 113 206 207 208 238
SM As Se Mo Au Ag Ag Cd Cd Pb Pb Pb U
1 273 61 588 472 1292 1212 306 272 790 773 1713 588
2 1335 332 260 1562 159 190 123 104 1505 1357 3306 10025
3 2770 4556 34101 32365 36760 34594 11149 10451 17095 15620 34730 61651
4 1453 4285 10220 12030 7064 6784 2464 2345 7026 6533 14760 28308
5 85628 4215 28958 32761 34246 35311 13015 10874 40570 37569 88799 136089
6 2669 6785 45628 30631 34877 32640 11167 10007 15313 13876 30550 61117
7 2263 6145 16831 19644 11343 10778 4052 3749 17253 16099 37398 77613
8 2558 6584 42819 29669 34116 31498 10696 9710 14758 13441 29770 56340
9 3615 8752 55144 37424 24616 24274 8452 7773 31427 28924 67396 134904
10 1184 1386 13049 21789 9058 8301 3873 3675 23715 21608 50627 71869
11 1475 4389 18076 22130 11238 10564 3458 3192 9617 8782 19624 29734
12 1551 2469 30579 46532 26743 26255 9327 8835 26811 23950 56193 80176
13 1211 4688 12149 11897 5843 5705 2005 1905 6436 5809 13506 24565
14 3266 3398 44953 40846 21808 21279 8263 7806 18640 16780 39342 53660
15 88 492 921 3364 1944 1922 652 698 2023 1813 4171 7419
16 503 1378 10510 14449 6053 5608 2393 2243 9507 8629 20500 28947
17 2626 7624 47666 27864 33754 31720 11111 10106 13594 12414 27455 54940
18 2267 7853 29578 21673 10491 10323 3623 3680 11581 10555 24485 44691
19 96896 4188 24891 25854 15756 14589 5403 4915 17205 15971 37358 54188
20 1965 5332 20738 21426 11369 11346 3817 3606 17021 15651 36413 77446
21 641 1753 21557 30186 13884 13713 4851 4675 10573 9393 22412 34996
22 3580 61482 25441 13941 13618 13363 5272 5079 9673 8908 20126 49071
23 2481 7093 47113 28971 32581 30641 11175 10080 13935 12738 28299 58884
24 2583 7672 50785 28974 34030 31782 11469 10433 14001 12821 28301 62542
25 600 4650 8204 5139 5324 5138 2565 2393 8328 7644 17935 36635
26 3274 4052 43164 24319 42812 38058 15442 13898 21456 19437 43976 76744
27 939 6804 25346 15386 11285 11178 4950 4696 11563 10603 23831 53187
28 2530 7755 48988 28259 31612 29668 10708 9707 13583 12243 27625 60895
29 9533 13206 42930 35621 19945 18653 6959 6552 31281 28864 66694 142196
30 14496 10794 25201 20753 10450 9893 3700 3514 11833 10811 24726 47505
31 3722 5117 71911 62870 37002 36826 14675 13728 43406 38865 92557 175767
350 
 
 
Tabla A22: Valores absolutos del blanco SB obtenidos en las experiencias del Diseño Compuesto Centrado 
con O2 para los isótopos de Rh, V, VO, Cr, Mn, Ni, Cu y Zn. 
 
Tabla A23: Valores absolutos del blanco SB obtenidos en las experiencias del Diseño Compuesto Centrado 
con O2 para los isótopos de As, AsO, SeO, Mo, Au, Ag, Cd, Pb y U. 
O2 103 51 52 55 58 60 59 63 65 64 66 67 68
SB Rh V Cr Mn Ni Ni Co Cu Cu Zn Zn VO Zn
1 6058 15303 597 874 7482 30141 30348 433 8582 1979 208 297 359
2 43 623 44 75 713 892 548 37 79 784 31 35 56
3 69994 256405 5001 7592 85682 315326 189928 4673 52297 21809 4258 3445 3910
4 32229 14020 260 1167 1519 7861 1019 396 770 2314 571 260 4365
5 26212 92252 4731 9657 49311 65053 157000 3889 31017 8052 4642 2825 1587
6 69894 280195 5293 7496 92420 340652 188140 5109 51049 24057 4351 3562 4560
7 67827 10759 326 2183 2387 11926 1356 596 1017 3418 744 308 12837
8 69130 276613 5103 6765 84932 315382 192911 4871 52497 20957 4108 3171 3181
9 12711 127380 5399 6982 54305 175536 21552 3124 5179 39029 2809 3720 63253
10 75756 5541 238 1719 912 3040 1381 500 1510 1627 698 254 528
11 41740 312399 5450 4704 75683 273193 135071 4281 37430 17840 4590 2837 1563
12 52342 12543 432 3048 4897 26103 3616 1052 2795 5940 1217 622 962
13 12938 22203 356 1165 4709 27715 1729 646 558 5136 513 489 3766
14 20610 198881 7201 5531 72942 153581 43492 2925 12854 27044 2903 3494 1177
15 32 50 3 28 17 13 4 8 3 28 15 4 52
16 47176 7913 171 832 626 2386 941 312 930 1088 440 163 306
17 69178 262796 5253 5939 101426 376891 185672 3623 52103 24147 3049 3179 1844
18 11564 197272 6445 6543 54026 156533 15187 1993 4729 95942 2470 3077 3526
19 27507 245858 6221 5725 52319 114115 126440 2322 32933 13912 4000 3440 576
20 19523 14324 373 2207 6071 37631 2304 293 682 6721 303 461 3715
21 41546 24084 382 1641 4647 26393 3895 476 2336 4304 325 486 279
22 11249 140448 4986 5881 39917 150247 12495 1029 2693 15312 754 1128 7864
23 73141 275210 5373 5963 102508 382270 215242 3165 60904 21577 1571 2986 730
24 74893 266670 5492 6225 109842 415080 213329 3149 60871 23858 1596 3228 796
25 1115 3628 108 259 1333 5762 354 21 19 597 38 34 32
26 64276 147587 3601 5613 51415 196625 242457 3460 71697 9069 1181 2124 571
27 7709 24861 545 944 11235 46870 3816 88 349 4208 133 217 151
28 70774 271283 5388 6073 113516 433670 193292 3079 55259 25392 1461 3146 847
29 28304 218868 8420 8017 76404 262963 78588 1937 20593 34502 1914 3948 1988
30 25167 305122 9629 5521 85686 278106 42588 2001 11017 75999 2143 4633 918
31 18097 88673 6015 5633 42390 114985 32494 1330 9770 15136 1127 2761 528
O2 75 80 91 98 95 197 107 109 111 113 206 207 208 238
SB As Se AsO SeO Mo Au Ag Ag Cd Cd Pb Pb Pb U
1 521 1413 10 20 1238 8 194 4 5 6 52 47 113 1
2 24 191 26 35 158 22 10 25 14 154 4 41 16 4
3 4043 9531 172 270 16340 452 1793 69 91 117 247 244 537 2
4 72 7566 15 177 4804 95 376 18 39 31 94 77 184 16
5 30002 3136 6210 347 3529 127 8331 326 183 118 287 235 567 1
6 3956 10928 182 290 16922 472 1863 66 100 127 263 232 516 1
7 146 26016 24 259 6099 198 731 23 48 37 188 168 422 38
8 4195 10503 186 262 16310 364 2092 64 86 142 219 191 446 1
9 1711 177001 258 460 5198 448 121 92 127 538 318 312 698 28
10 70 203 15 34 3211 130 886 15 11 11 199 174 434 1
11 4136 8887 135 152 12636 269 1054 37 83 152 149 141 326 1
12 183 889 51 75 12335 514 448 40 24 32 386 344 824 1
13 115 21814 26 145 6664 134 40 14 60 67 67 67 152 3
14 3112 4911 686 138 12721 396 359 182 78 1437 253 237 539 1
15 1 71 1 2 31 16 1 1 1 1 16 17 35 1
16 42 170 16 33 3608 92 532 9 9 7 106 87 213 1
17 5034 19004 167 221 17669 261 1466 44 103 113 185 154 361 1
18 1817 74947 572 266 9257 226 80 168 154 1414 129 117 281 4
19 20514 6455 2707 337 8218 94 8126 237 242 248 87 81 205 1
20 188 82112 39 217 7580 118 62 18 57 48 100 88 203 5
21 165 624 44 62 13947 157 332 22 31 44 110 99 211 1
22 801 611630 43 649 5839 82 88 19 117 95 65 56 129 297
23 5526 16676 173 231 18615 110 1626 39 103 99 105 99 212 1
24 5505 19265 197 214 18980 131 1515 39 97 104 109 99 229 1
25 10 1196 1 31 1238 14 3 2 19 12 25 21 51 1
26 5372 8709 292 155 11925 77 1877 36 33 39 132 117 265 1
27 186 5359 10 78 5678 52 21 10 52 41 65 52 130 1
28 5197 20446 158 227 19489 117 1325 36 114 113 116 88 240 1
29 6327 124088 407 355 8428 162 1079 38 114 127 189 154 397 12
30 4092 39955 529 290 13816 100 805 59 126 302 84 67 171 4
31 2479 6546 206 46 6397 277 308 51 48 153 269 232 583 1
351 
 
 
Tabla A24: Valores absolutos de la muestra SM obtenidos en las experiencias del Diseño Compuesto 
Centrado con O2 para los isótopos de Rh, V, VO, Cr, Mn, Ni, Cu y Zn. 
 
Tabla A25: Valores absolutos de la muestra SM obtenidos en las experiencias del Diseño Compuesto 
Centrado con O2 para los isótopos de As, AsO, SeO, Mo, Au, Ag, Cd, Pb y U. 
O2 103 51 52 55 58 60 59 63 65 64 66 67 68
SM Rh V Cr Mn Ni Ni Co Cu Cu Zn Zn VO Zn
1 17226 9552 2533 3986 8668 28259 29628 1931 8013 4016 586 2591 681
2 183 780 97 234 808 989 725 84 133 942 52 155 93
3 132459 260092 24107 37122 99088 314907 212545 18783 57942 42931 7969 26789 8078
4 51625 15214 3668 6148 4030 8838 5594 2829 1955 3366 1058 1035 4544
5 66173 97490 25006 43326 63572 73699 180543 15784 37353 26805 7927 23522 3903
6 133891 270159 24158 36448 106255 340878 218548 19023 59365 44610 8033 26772 8274
7 101547 13336 6463 11781 7369 14257 10869 4854 3156 5373 1478 1782 11597
8 132245 272662 23062 33525 103520 336072 223701 17855 61288 41639 7592 25113 7201
9 59293 132461 21987 28127 68985 184751 49480 17304 12510 63680 6155 29820 60029
10 111966 6176 4202 9884 5074 5376 8189 4556 3647 3668 1465 1619 1347
11 65776 310535 15822 18139 83551 276173 148889 11554 41352 30723 6863 17172 4551
12 86105 13388 8301 16161 12909 30318 18076 8352 6288 9992 2453 4026 2692
13 25973 23029 4095 6173 8123 31222 7258 3551 2108 7484 1170 2248 4207
14 50349 197348 15423 16468 80200 163026 54141 9274 16226 39976 4598 17467 3093
15 822 72 60 146 88 40 153 74 42 37 23 10 64
16 60844 7746 2154 4465 2548 3274 3816 2369 1962 2179 915 979 816
17 119100 270595 20834 27929 111961 379079 207179 14913 58815 42073 6115 23381 6013
18 33248 204128 13799 14123 63155 173022 25776 7536 7970 106801 4082 14954 4830
19 50812 249303 17306 22259 61583 126044 135577 10273 36780 29942 7107 18583 4042
20 39944 15447 7264 11944 12193 39478 13782 6267 3645 10764 1859 3415 4854
21 63131 24029 5186 9134 9693 30347 11878 5482 4879 8880 1952 3538 2251
22 36532 165440 13029 14308 55321 189516 28059 7216 7564 26244 2969 8156 8854
23 127293 274230 21942 30482 120364 407019 237304 16300 67695 45399 6563 24836 6444
24 128511 263911 22523 31523 125752 427393 237593 16828 67370 46398 6766 25506 6528
25 4119 3962 721 1215 1882 5914 1380 577 273 1041 196 260 210
26 114730 149576 18475 30223 64714 212569 259456 14216 75622 25712 5218 17613 5493
27 15955 22499 2274 4567 11737 43272 6324 1632 1148 5471 703 1574 819
28 119211 275595 21650 29192 124998 430525 212071 15915 60649 46386 6149 23984 6287
29 61520 204087 27094 35198 84898 248206 96716 14584 25714 54531 6068 26373 5342
30 45442 312456 19553 17760 94753 287931 53372 8707 14295 94688 4825 17993 3774
31 63802 79921 19423 27246 49718 113118 50833 11751 14493 31389 4707 20552 3120
O2 75 80 91 98 95 197 107 109 111 113 206 207 208 238
SM As Se AsO SeO Mo Au Ag Ag Cd Cd Pb Pb Pb U
1 750 1218 190 117 914 780 301 25 520 509 1996 1819 4164 1
2 28 173 45 38 179 51 10 25 27 218 36 68 83 5
3 5924 11049 3791 1188 16609 7937 1948 201 4658 4640 8177 7381 16574 8
4 746 7143 396 1267 5459 2021 463 48 1322 1104 2592 2264 5410 92
5 29293 5039 7667 529 4157 2732 8698 502 2709 2577 9273 8102 19787 2
6 6411 12842 3760 1201 17348 7658 2089 178 4628 4505 7733 6971 15790 5
7 1067 22931 590 1645 7026 3101 886 69 2078 1766 5301 4887 11312 129
8 6831 12990 3475 1002 17235 6693 2156 168 4339 4211 7112 6418 14584 2
9 2686 177431 3376 3199 7100 8249 213 169 3829 4026 9504 8761 20529 145
10 821 728 471 149 3804 2134 1001 47 1623 1388 5988 5431 13657 1
11 6175 9766 2188 596 12586 4563 1099 77 2043 1967 4707 4177 9238 2
12 2195 1916 1180 228 12258 8316 479 111 2799 2791 10586 9622 22956 1
13 1021 19869 622 1043 7660 2465 82 39 1235 1153 2309 2040 4742 14
14 4416 6101 3214 269 13020 7109 397 232 2421 3739 7086 6443 15021 1
15 8 73 1 31 53 300 2 4 63 71 534 478 1123 1
16 582 353 329 122 3537 1517 545 20 794 699 2764 2386 5859 1
17 7889 19384 3113 855 18203 4750 1597 139 3747 3552 5504 4903 11149 1
18 3146 72211 2340 1666 10380 4524 116 194 2129 3247 3880 3592 8323 13
19 20663 7401 4290 486 8811 2240 8133 390 1645 1598 4649 4176 9911 1
20 1385 73303 860 1395 8238 3522 108 69 1764 1687 4582 4148 9816 26
21 1979 1184 1126 192 13881 4785 387 65 1835 1808 4908 4359 10393 1
22 2666 486514 940 4600 9052 2353 187 77 2423 2122 3045 2714 6167 1124
23 8413 19492 3240 800 19419 3909 1692 150 3774 3573 5395 4857 10928 1
24 8444 21036 3324 820 19748 4053 1640 157 3763 3599 5387 4862 10897 1
25 184 1124 72 288 1428 547 9 10 292 245 1049 984 2266 1
26 7627 10214 2697 281 12717 3634 1911 149 3087 3137 7042 6269 14885 1
27 690 4493 379 527 5555 1552 38 28 820 787 2864 2578 5870 1
28 8127 21067 3171 804 20300 4019 1397 145 3606 3459 5171 4611 10552 1
29 7086 117002 2424 2032 8922 4645 1051 111 2675 2476 8032 7207 17223 44
30 6064 40720 2382 1441 14416 2893 814 104 1826 1829 3643 3273 7805 15
31 2920 8705 2839 137 5988 9017 391 148 3442 3537 13373 12016 28562 1
352 
 
 
Tabla A26: Valores de señal absoluta obtenidos en las experiencias del Diseño Box- Behnken de la 
extracción en punto de nube por ICP-MS en modo estándar, para los isótopos de Rh, V, Cr, Mn, Mo, Ni, 
Co, Cu y Zn. 
 
 
103 51 52 55 98 58 60 59 63 65 64 66 68
Rh V Cr Mn Mo Ni Ni Co Cu Cu Zn Zn Zn
B1 235211 54261 1141362 8196 19293 5287 4311 9218 68229 11536 13971 3384 5408
M1 295927 86040 1423578 13741 57287 17788 10073 110237 132233 32904 19106 4945 7070
B2 204304 53091 10028 48607 15248 24990 9997 11858 228673 13867 160852 64312 45928
M2 135127 56198 10028 49509 27809 39083 17174 60168 95752 19362 131777 50542 34058
B3 106047 28148 10028 15571 9057 3818 2796 6718 60434 5788 36467 11427 8125
M3 100329 32453 488712 17102 14581 8226 3619 33673 63242 7474 31829 10001 7087
B4 356453 85842 10028 25205 25299 34873 15295 16363 201645 16287 175894 85118 62266
M4 388678 110542 10028 27429 70518 119767 50640 145971 248125 48010 205731 103704 74189
B5 399719 82135 355959 11416 28319 43262 16478 16501 112636 16331 182653 97873 64906
M5 437770 207170 775806 15610 82368 133038 54834 185061 199824 50020 228460 124107 83636
B6 349212 83158 10028 16754 25449 34961 15540 16164 152925 15388 171227 84062 61627
M6 383089 154162 10028 21442 67799 9997 10028 147932 10028 1481984 9674 1209931 829882
B7 173144 42411 10028 23309 9616 14511 8067 6418 86219 8974 112322 45795 31363
M7 190468 91393 10028 25710 24978 49409 20472 59608 114611 21644 133296 56541 39123
B8 362186 106178 633052 17981 28103 42942 17808 17869 189130 17511 176954 90770 60501
M8 350259 156480 524047 18827 70830 120457 50983 155870 246861 39688 198605 105056 69632
B9 387601 106050 433802 14818 26793 42975 17679 17653 172189 17165 188025 99278 65880
M9 371697 175026 475399 18921 66547 128592 53557 166562 246909 48279 211656 113407 75148
B10 358549 92693 10028 16511 24432 37865 17000 17039 160710 17649 182405 89905 65275
M10 332877 119215 10028 22320 54116 95264 41192 127654 255472 40175 197591 95893 69197
B11 187190 49324 10028 19338 11251 17288 7949 7242 89255 9622 105127 40759 28797
M11 240284 82246 10028 22355 31329 57125 24402 71799 121898 25355 122314 48749 35303
B12 383141 93123 579152 14444 29723 11262 4325 18359 127432 17261 37398 9316 6400
M12 369496 99565 461769 17517 77816 59665 19895 172753 219095 56428 54643 21120 13994
B13 253952 101803 10028 19030 23436 33434 15825 15237 161900 14392 149932 74618 54833
M13 297233 157331 10028 23727 57359 90934 39749 125185 224796 38024 163967 81415 59223
B14 383582 108692 1179229 32558 23761 39511 17808 15979 127643 15516 182305 93950 67315
M14 329691 137052 10028 35420 57952 138953 59231 135278 236597 54582 207788 105995 76059
B15 303685 96461 10028 18630 23169 13703 7757 15064 144210 15141 43802 12249 12460
M15 303939 100423 10028 22729 60150 22519 11358 129723 188182 39734 38786 9134 10215
B16 320722 103174 10028 17676 14450 37694 17426 16707 446016 159989 28812 8219 9918
M16 292030 150594 10028 18356 32881 97352 42908 128994 187893 39934 29628 8780 10400
B17 269536 93387 10028 18158 20327 6007 7182 14012 128960 13588 36093 7384 9021
M17 306617 103023 10028 21371 59421 19470 10150 124484 172720 38690 35985 8593 9946
B18 323319 104066 1993405 17324 24521 10850 6545 16003 99399 7314 27910 8377 9906
M18 282233 95361 10028 21507 58158 9122 6534 127181 100852 8367 24065 6105 8811
B19 235517 73197 10028 18209 19029 5486 6063 13050 108502 13862 39373 6473 8098
M19 208892 74837 10028 25065 49441 11538 8348 109335 152457 34730 43358 8766 9517
B20 146998 47528 10028 18720 14180 16120 8176 11820 77654 9062 86549 36299 26532
M20 151163 97009 10028 24080 35376 67119 29128 80386 122811 27974 121678 56763 40523
B21 234213 95316 10028 47722 22446 33490 15670 17302 116502 14615 163272 76500 55081
M21 250265 144157 10028 45727 56814 96169 42278 126642 172620 39559 194093 93446 66719
B22 325420 107506 345415 16376 20914 38175 16374 14559 110934 14050 30448 8169 5206
M22 325004 136276 346066 21912 48564 90432 39658 126814 176462 36122 26291 6063 3900
B23 221285 110868 10028 26225 19050 29358 14692 13160 118605 13617 131723 57637 42222
M23 246934 145279 10028 30859 48663 77971 34782 106337 163884 32783 150770 68997 49705
B24 352207 99914 494721 16756 25933 40148 15864 16377 100272 15439 181166 95126 62925
M24 329705 170328 553774 21071 65494 230656 98165 148839 220012 68759 237763 129954 85515
B25 183343 90938 10028 18356 20231 30060 14377 13638 107452 13847 150126 67788 49498
M25 255946 156413 10028 22432 55257 89070 38932 116141 158375 36542 180789 88500 63902
B26 147143 96362 10028 19327 20964 33590 15504 14884 107714 14120 159634 78128 57215
M26 293017 170346 10028 22296 57752 98579 43626 132637 163244 40799 198645 99921 71482
B27 102899 92933 10028 16265 19882 13874 8588 14955 106381 14081 25860 6066 8832
M27 206326 105132 10028 23130 43350 36960 20009 119014 162168 37719 31854 9663 10790
Señal 
absoluta
353 
 
 
Tabla A27: Valores de señal absoluta obtenidos en las experiencias del Diseño Box- Behnken de la 
extracción en punto de nube por ICP-MS en modo estándar, para los isótopos de As, Se, Au, Ag, Cd, Pb y 
U. 
 
 
75 78 197 107 109 111 113 206 207 208 Suma 238
As Se Au Ag Ag Cd Cd Pb Pb Pb Pb U
B1 4439 3597 312 1235 1140 125 7606 2672 2263 5620 10555 315
M1 6706 14287 7109 1823 1667 684 11487 6977 5984 14817 27777 8566
B2 7286 8377 587 4204 3938 155 14001 18606 15809 39074 73489 103
M2 8704 14210 24984 3479 3466 8162 17834 37562 32650 80548 150759 93509
B3 3603 9680 347 1860 1736 72 3000 4258 3689 9271 17218 311
M3 3738 12524 6052 1819 1757 877 3660 5831 5009 12385 23225 9873
B4 7377 5719 776 6490 6054 284 24942 33020 28467 69719 131206 385
M4 19500 16402 48230 7460 6947 19219 44459 86840 74887 184406 346134 213905
B5 4964 8562 508 4629 4500 358 31658 39195 33415 83218 155827 642
M5 30295 15640 30116 7270 7083 24652 56201 103884 89244 220350 413477 226939
B6 6976 5964 487 7066 6612 246 25996 33749 28892 71033 133673 177
M6 15331 16431 28296 7589 7023 19271 44751 481218 411411 1013162 1905792 192689
B7 5439 8166 267 3139 3086 265 10503 15607 13390 33162 62159 109
M7 13367 12770 24132 3522 3401 8606 18927 40085 34543 85324 159952 101173
B8 7505 8077 683 5232 5012 624 29994 37303 31751 78172 147226 1280
M8 27579 15056 22179 5338 5143 22308 51009 95914 82258 203214 381385 194829
B9 6899 8040 442 4656 4543 385 31656 39489 33400 83054 155943 433
M9 22895 11645 29258 4437 4259 24697 54118 93719 80437 198654 372811 201821
B10 7123 5757 587 6988 6414 884 26686 34529 29495 72333 136357 320
M10 17052 15242 35828 6669 6227 16776 39384 76124 65501 161079 302704 185399
B11 5922 7759 250 3328 3302 151 11619 17240 14670 36337 68247 119
M11 9289 12431 18272 3910 3684 9536 21849 46561 40308 99213 186082 84135
B12 6023 8292 325 2175 2179 221 1490 1496 1263 3143 5902 569
M12 6591 12448 2652 2097 2036 820 1538 5797 5011 12490 23297 4606
B13 8421 5429 248 6228 5599 413 23057 31878 26953 67158 125989 136
M13 10872 14887 18792 6424 6020 15701 36810 73672 63168 156468 293308 144496
B14 7780 6170 519 6335 5913 397 25856 34658 29499 72679 136836 195
M14 19795 15583 43750 6095 5705 16843 37768 79278 67758 167365 314400 189178
B15 8474 5933 296 1817 1694 233 1391 2547 2170 5369 10086 138
M15 9974 14961 8003 1741 1555 1014 1984 4181 3558 8919 16658 7818
B16 7958 5852 349 6902 6520 869 25847 34124 29168 71658 134950 73
M16 9673 15413 8730 6845 6343 12534 34288 75906 65584 161554 303044 20522
B17 8300 5435 230 1922 1773 114 1256 1920 1667 4134 7722 29
M17 9521 14088 6773 1966 1817 982 2122 4292 3581 8939 16812 7130
B18 7951 5607 164 716 663 240 1106 1872 1562 3916 7350 45
M18 9422 12715 8380 709 674 830 1738 3743 3213 7932 14888 7304
B19 7484 6259 179 1291 1230 99 1100 1803 1522 3791 7116 31
M19 9428 15005 8852 1452 1362 798 1844 4178 3589 8818 16585 8097
B20 5249 8284 351 3769 3660 187 12593 17502 15037 37427 69965 175
M20 7325 13698 11904 4335 4039 11202 23523 45569 39060 96836 181464 80020
B21 8228 5590 583 6079 5727 575 22323 30747 26282 64534 121563 864
M21 13206 14713 45124 6275 5874 15522 35921 74994 64611 159029 298633 193295
B22 7033 7228 325 4803 4788 444 27590 31296 26678 66013 123988 762
M22 8788 11555 2556 5696 5588 5381 30832 69068 59256 147005 275329 7518
B23 9151 4937 438 5215 4835 622 19471 26813 23039 56821 106673 323
M23 12333 12477 37744 5305 5012 12777 30803 64590 55720 136968 257279 171766
B24 6104 7628 540 5297 5148 402 30178 40941 34865 86363 162170 556
M24 24674 12104 42773 5346 5314 24016 52388 108511 92944 230175 431630 238151
B25 7934 5659 296 5567 5145 166 19918 28494 24480 60143 113117 132
M25 10632 13922 17602 6163 5824 13970 35438 73035 63006 155595 291636 141054
B26 7748 5470 345 6249 5719 291 22462 31805 27006 66526 125337 188
M26 18173 15034 38064 7099 6597 16344 39771 81669 70129 173812 325610 204163
B27 7341 5640 228 1777 1609 80 4558 2575 2194 5428 10198 138
M27 9876 14518 9456 2021 1886 963 5278 7956 6820 17220 31997 13043
Señal 
absoluta
354 
 
 
Tabla A28: Valores de señal relativa obtenidos en las experiencias del Diseño Box- Behnken de la 
extracción en punto de nube por ICP-MS en modo estándar, para los isótopos de V, Cr, Mn, Mo, Ni, Co, 
Cu y Zn. 
 
51 52 55 98 58 60 59 63 65 64 66 68
V Cr Mn Mo Ni Ni Co Cu Cu Zn Zn Zn
B1 0,2307 4,8525 0,0348 0,0820 0,0225 0,0183 0,0392 0,2901 0,0490 0,0594 0,0144 0,0230
M1 0,2907 4,8106 0,0464 0,1936 0,0601 0,0340 0,3725 0,4468 0,1112 0,0646 0,0167 0,0239
B2 0,2599 0,0491 0,2379 0,0746 0,1223 0,0489 0,0580 1,1193 0,0679 0,7873 0,3148 0,2248
M2 0,4159 0,0742 0,3664 0,2058 0,2892 0,1271 0,4453 0,7086 0,1433 0,9752 0,3740 0,2520
B3 0,2654 0,0946 0,1468 0,0854 0,0360 0,0264 0,0633 0,5699 0,0546 0,3439 0,1078 0,0766
M3 0,3235 4,8711 0,1705 0,1453 0,0820 0,0361 0,3356 0,6303 0,0745 0,3172 0,0997 0,0706
B4 0,2408 0,0281 0,0707 0,0710 0,0978 0,0429 0,0459 0,5657 0,0457 0,4935 0,2388 0,1747
M4 0,2844 0,0258 0,0706 0,1814 0,3081 0,1303 0,3756 0,6384 0,1235 0,5293 0,2668 0,1909
B5 0,2055 0,8905 0,0286 0,0708 0,1082 0,0412 0,0413 0,2818 0,0409 0,4570 0,2449 0,1624
M5 0,4732 1,7722 0,0357 0,1882 0,3039 0,1253 0,4227 0,4565 0,1143 0,5219 0,2835 0,1911
B6 0,2381 0,0287 0,0480 0,0729 0,1001 0,0445 0,0463 0,4379 0,0441 0,4903 0,2407 0,1765
M6 0,4024 0,0262 0,0560 0,1770 0,0261 0,0262 0,3862 0,0262 3,8685 0,0253 3,1584 2,1663
B7 0,2449 0,0579 0,1346 0,0555 0,0838 0,0466 0,0371 0,4980 0,0518 0,6487 0,2645 0,1811
M7 0,4798 0,0526 0,1350 0,1311 0,2594 0,1075 0,3130 0,6017 0,1136 0,6998 0,2969 0,2054
B8 0,2932 1,7479 0,0496 0,0776 0,1186 0,0492 0,0493 0,5222 0,0483 0,4886 0,2506 0,1670
M8 0,4468 1,4962 0,0538 0,2022 0,3439 0,1456 0,4450 0,7048 0,1133 0,5670 0,2999 0,1988
B9 0,2736 1,1192 0,0382 0,0691 0,1109 0,0456 0,0455 0,4442 0,0443 0,4851 0,2561 0,1700
M9 0,4709 1,2790 0,0509 0,1790 0,3460 0,1441 0,4481 0,6643 0,1299 0,5694 0,3051 0,2022
B10 0,2585 0,0280 0,0460 0,0681 0,1056 0,0474 0,0475 0,4482 0,0492 0,5087 0,2507 0,1821
M10 0,3581 0,0301 0,0671 0,1626 0,2862 0,1237 0,3835 0,7675 0,1207 0,5936 0,2881 0,2079
B11 0,2635 0,0536 0,1033 0,0601 0,0924 0,0425 0,0387 0,4768 0,0514 0,5616 0,2177 0,1538
M11 0,3423 0,0417 0,0930 0,1304 0,2377 0,1016 0,2988 0,5073 0,1055 0,5090 0,2029 0,1469
B12 0,2431 1,5116 0,0377 0,0776 0,0294 0,0113 0,0479 0,3326 0,0451 0,0976 0,0243 0,0167
M12 0,2695 1,2497 0,0474 0,2106 0,1615 0,0538 0,4675 0,5930 0,1527 0,1479 0,0572 0,0379
B13 0,4009 0,0395 0,0749 0,0923 0,1317 0,0623 0,0600 0,6375 0,0567 0,5904 0,2938 0,2159
M13 0,5293 0,0337 0,0798 0,1930 0,3059 0,1337 0,4212 0,7563 0,1279 0,5516 0,2739 0,1992
B14 0,2834 3,0743 0,0849 0,0619 0,1030 0,0464 0,0417 0,3328 0,0405 0,4753 0,2449 0,1755
M14 0,4157 0,0304 0,1074 0,1758 0,4215 0,1797 0,4103 0,7176 0,1656 0,6302 0,3215 0,2307
B15 0,3176 0,0330 0,0613 0,0763 0,0451 0,0255 0,0496 0,4749 0,0499 0,1442 0,0403 0,0410
M15 0,3304 0,0330 0,0748 0,1979 0,0741 0,0374 0,4268 0,6191 0,1307 0,1276 0,0301 0,0336
B16 0,3217 0,0313 0,0551 0,0451 0,1175 0,0543 0,0521 1,3907 0,4988 0,0898 0,0256 0,0309
M16 0,5157 0,0343 0,0629 0,1126 0,3334 0,1469 0,4417 0,6434 0,1367 0,1015 0,0301 0,0356
B17 0,3465 0,0372 0,0674 0,0754 0,0223 0,0266 0,0520 0,4785 0,0504 0,1339 0,0274 0,0335
M17 0,3360 0,0327 0,0697 0,1938 0,0635 0,0331 0,4060 0,5633 0,1262 0,1174 0,0280 0,0324
B18 0,3219 6,1654 0,0536 0,0758 0,0336 0,0202 0,0495 0,3074 0,0226 0,0863 0,0259 0,0306
M18 0,3379 0,0355 0,0762 0,2061 0,0323 0,0231 0,4506 0,3573 0,0296 0,0853 0,0216 0,0312
B19 0,3108 0,0426 0,0773 0,0808 0,0233 0,0257 0,0554 0,4607 0,0589 0,1672 0,0275 0,0344
M19 0,3583 0,0480 0,1200 0,2367 0,0552 0,0400 0,5234 0,7298 0,1663 0,2076 0,0420 0,0456
B20 0,3233 0,0682 0,1273 0,0965 0,1097 0,0556 0,0804 0,5283 0,0616 0,5888 0,2469 0,1805
M20 0,6418 0,0663 0,1593 0,2340 0,4440 0,1927 0,5318 0,8124 0,1851 0,8049 0,3755 0,2681
B21 0,4070 0,0428 0,2038 0,0958 0,1430 0,0669 0,0739 0,4974 0,0624 0,6971 0,3266 0,2352
M21 0,5760 0,0401 0,1827 0,2270 0,3843 0,1689 0,5060 0,6897 0,1581 0,7755 0,3734 0,2666
B22 0,3304 1,0614 0,0503 0,0643 0,1173 0,0503 0,0447 0,3409 0,0432 0,0936 0,0251 0,0160
M22 0,4193 1,0648 0,0674 0,1494 0,2782 0,1220 0,3902 0,5430 0,1111 0,0809 0,0187 0,0120
B23 0,5010 0,0453 0,1185 0,0861 0,1327 0,0664 0,0595 0,5360 0,0615 0,5953 0,2605 0,1908
M23 0,5883 0,0406 0,1250 0,1971 0,3158 0,1409 0,4306 0,6637 0,1328 0,6106 0,2794 0,2013
B24 0,2837 1,4046 0,0476 0,0736 0,1140 0,0450 0,0465 0,2847 0,0438 0,5144 0,2701 0,1787
M24 0,5166 1,6796 0,0639 0,1986 0,6996 0,2977 0,4514 0,6673 0,2085 0,7211 0,3942 0,2594
B25 0,4960 0,0547 0,1001 0,1103 0,1640 0,0784 0,0744 0,5861 0,0755 0,8188 0,3697 0,2700
M25 0,6111 0,0392 0,0876 0,2159 0,3480 0,1521 0,4538 0,6188 0,1428 0,7064 0,3458 0,2497
B26 0,6549 0,0681 0,1313 0,1425 0,2283 0,1054 0,1012 0,7320 0,0960 1,0849 0,5310 0,3888
M26 0,5814 0,0342 0,0761 0,1971 0,3364 0,1489 0,4527 0,5571 0,1392 0,6779 0,3410 0,2440
B27 0,9031 0,0975 0,1581 0,1932 0,1348 0,0835 0,1453 1,0338 0,1368 0,2513 0,0589 0,0858
M27 0,5095 0,0486 0,1121 0,2101 0,1791 0,0970 0,5768 0,7860 0,1828 0,1544 0,0468 0,0523
Señal 
relativa
355 
 
 
Tabla A29: Valores de señal relativa obtenidos en las experiencias del Diseño Box- Behnken de la 
extracción en punto de nube por ICP-MS en modo estándar, para los isótopos de As, Se, Au, Ag, Cd, Pb y 
U. 
 
75 78 197 107 109 111 113 206 207 208 Suma 238
As Se Au Ag Ag Cd Cd Pb Pb Pb Pb U
B1 0,0189 0,0153 0,0013 0,0053 0,0048 0,0005 0,0323 0,0114 0,0096 0,0239 0,0449 0,0013
M1 0,0227 0,0483 0,0240 0,0062 0,0056 0,0023 0,0388 0,0236 0,0202 0,0501 0,0939 0,0289
B2 0,0357 0,0410 0,0029 0,0206 0,0193 0,0008 0,0685 0,0911 0,0774 0,1913 0,3597 0,0005
M2 0,0644 0,1052 0,1849 0,0257 0,0256 0,0604 0,1320 0,2780 0,2416 0,5961 1,1157 0,6920
B3 0,0340 0,0913 0,0033 0,0175 0,0164 0,0007 0,0283 0,0402 0,0348 0,0874 0,1624 0,0029
M3 0,0373 0,1248 0,0603 0,0181 0,0175 0,0087 0,0365 0,0581 0,0499 0,1234 0,2315 0,0984
B4 0,0207 0,0160 0,0022 0,0182 0,0170 0,0008 0,0700 0,0926 0,0799 0,1956 0,3681 0,0011
M4 0,0502 0,0422 0,1241 0,0192 0,0179 0,0494 0,1144 0,2234 0,1927 0,4744 0,8905 0,5503
B5 0,0124 0,0214 0,0013 0,0116 0,0113 0,0009 0,0792 0,0981 0,0836 0,2082 0,3898 0,0016
M5 0,0692 0,0357 0,0688 0,0166 0,0162 0,0563 0,1284 0,2373 0,2039 0,5033 0,9445 0,5184
B6 0,0200 0,0171 0,0014 0,0202 0,0189 0,0007 0,0744 0,0966 0,0827 0,2034 0,3828 0,0005
M6 0,0400 0,0429 0,0739 0,0198 0,0183 0,0503 0,1168 1,2562 1,0739 2,6447 4,9748 0,5030
B7 0,0314 0,0472 0,0015 0,0181 0,0178 0,0015 0,0607 0,0901 0,0773 0,1915 0,3590 0,0006
M7 0,0702 0,0670 0,1267 0,0185 0,0179 0,0452 0,0994 0,2105 0,1814 0,4480 0,8398 0,5312
B8 0,0207 0,0223 0,0019 0,0144 0,0138 0,0017 0,0828 0,1030 0,0877 0,2158 0,4065 0,0035
M8 0,0787 0,0430 0,0633 0,0152 0,0147 0,0637 0,1456 0,2738 0,2348 0,5802 1,0889 0,5562
B9 0,0178 0,0207 0,0011 0,0120 0,0117 0,0010 0,0817 0,1019 0,0862 0,2143 0,4023 0,0011
M9 0,0616 0,0313 0,0787 0,0119 0,0115 0,0664 0,1456 0,2521 0,2164 0,5345 1,0030 0,5430
B10 0,0199 0,0161 0,0016 0,0195 0,0179 0,0025 0,0744 0,0963 0,0823 0,2017 0,3803 0,0009
M10 0,0512 0,0458 0,1076 0,0200 0,0187 0,0504 0,1183 0,2287 0,1968 0,4839 0,9094 0,5570
B11 0,0316 0,0414 0,0013 0,0178 0,0176 0,0008 0,0621 0,0921 0,0784 0,1941 0,3646 0,0006
M11 0,0387 0,0517 0,0760 0,0163 0,0153 0,0397 0,0909 0,1938 0,1677 0,4129 0,7744 0,3501
B12 0,0157 0,0216 0,0008 0,0057 0,0057 0,0006 0,0039 0,0039 0,0033 0,0082 0,0154 0,0015
M12 0,0178 0,0337 0,0072 0,0057 0,0055 0,0022 0,0042 0,0157 0,0136 0,0338 0,0631 0,0125
B13 0,0332 0,0214 0,0010 0,0245 0,0220 0,0016 0,0908 0,1255 0,1061 0,2645 0,4961 0,0005
M13 0,0366 0,0501 0,0632 0,0216 0,0203 0,0528 0,1238 0,2479 0,2125 0,5264 0,9868 0,4861
B14 0,0203 0,0161 0,0014 0,0165 0,0154 0,0010 0,0674 0,0904 0,0769 0,1895 0,3567 0,0005
M14 0,0600 0,0473 0,1327 0,0185 0,0173 0,0511 0,1146 0,2405 0,2055 0,5076 0,9536 0,5738
B15 0,0279 0,0195 0,0010 0,0060 0,0056 0,0008 0,0046 0,0084 0,0071 0,0177 0,0332 0,0005
M15 0,0328 0,0492 0,0263 0,0057 0,0051 0,0033 0,0065 0,0138 0,0117 0,0293 0,0548 0,0257
B16 0,0248 0,0182 0,0011 0,0215 0,0203 0,0027 0,0806 0,1064 0,0909 0,2234 0,4208 0,0002
M16 0,0331 0,0528 0,0299 0,0234 0,0217 0,0429 0,1174 0,2599 0,2246 0,5532 1,0377 0,0703
B17 0,0308 0,0202 0,0009 0,0071 0,0066 0,0004 0,0047 0,0071 0,0062 0,0153 0,0286 0,0001
M17 0,0311 0,0459 0,0221 0,0064 0,0059 0,0032 0,0069 0,0140 0,0117 0,0292 0,0548 0,0233
B18 0,0246 0,0173 0,0005 0,0022 0,0021 0,0007 0,0034 0,0058 0,0048 0,0121 0,0227 0,0001
M18 0,0334 0,0451 0,0297 0,0025 0,0024 0,0029 0,0062 0,0133 0,0114 0,0281 0,0528 0,0259
B19 0,0318 0,0266 0,0008 0,0055 0,0052 0,0004 0,0047 0,0077 0,0065 0,0161 0,0302 0,0001
M19 0,0451 0,0718 0,0424 0,0070 0,0065 0,0038 0,0088 0,0200 0,0172 0,0422 0,0794 0,0388
B20 0,0357 0,0564 0,0024 0,0256 0,0249 0,0013 0,0857 0,1191 0,1023 0,2546 0,4760 0,0012
M20 0,0485 0,0906 0,0788 0,0287 0,0267 0,0741 0,1556 0,3015 0,2584 0,6406 1,2005 0,5294
B21 0,0351 0,0239 0,0025 0,0260 0,0245 0,0025 0,0953 0,1313 0,1122 0,2755 0,5190 0,0037
M21 0,0528 0,0588 0,1803 0,0251 0,0235 0,0620 0,1435 0,2997 0,2582 0,6354 1,1933 0,7724
B22 0,0216 0,0222 0,0010 0,0148 0,0147 0,0014 0,0848 0,0962 0,0820 0,2029 0,3810 0,0023
M22 0,0270 0,0356 0,0079 0,0175 0,0172 0,0166 0,0949 0,2125 0,1823 0,4523 0,8472 0,0231
B23 0,0414 0,0223 0,0020 0,0236 0,0218 0,0028 0,0880 0,1212 0,1041 0,2568 0,4821 0,0015
M23 0,0499 0,0505 0,1528 0,0215 0,0203 0,0517 0,1247 0,2616 0,2256 0,5547 1,0419 0,6956
B24 0,0173 0,0217 0,0015 0,0150 0,0146 0,0011 0,0857 0,1162 0,0990 0,2452 0,4604 0,0016
M24 0,0748 0,0367 0,1297 0,0162 0,0161 0,0728 0,1589 0,3291 0,2819 0,6981 1,3091 0,7223
B25 0,0433 0,0309 0,0016 0,0304 0,0281 0,0009 0,1086 0,1554 0,1335 0,3280 0,6170 0,0007
M25 0,0415 0,0544 0,0688 0,0241 0,0228 0,0546 0,1385 0,2854 0,2462 0,6079 1,1394 0,5511
B26 0,0527 0,0372 0,0023 0,0425 0,0389 0,0020 0,1527 0,2162 0,1835 0,4521 0,8518 0,0013
M26 0,0620 0,0513 0,1299 0,0242 0,0225 0,0558 0,1357 0,2787 0,2393 0,5932 1,1112 0,6968
B27 0,0713 0,0548 0,0022 0,0173 0,0156 0,0008 0,0443 0,0250 0,0213 0,0528 0,0991 0,0013
M27 0,0479 0,0704 0,0458 0,0098 0,0091 0,0047 0,0256 0,0386 0,0331 0,0835 0,1551 0,0632
Señal 
relativa
356 
 
 
Tabla A30: Valores de concentración (µg/L) obtenidos en las experiencias del Diseño Box- Behnken de la 
extracción en punto de nube por ICP-MS en modo estándar, para los isótopos de V, Cr, Mn, Mo, Ni, Co, 
Cu y Zn. 
 
51 52 55 98 58 60 59 63 65 64 66 68
V Cr Mn Mo Ni Ni Co Cu Cu Zn Zn Zn
B1 1,669 29,080 0,166 1,729 0,287 0,517 0,273 4,110 1,467 1,333 0,240 0,982
M1 2,108 28,760 0,230 4,102 0,760 1,003 2,616 6,346 3,375 1,497 0,366 1,050
B2 1,929 -14,024 1,330 1,545 1,598 1,503 0,425 16,081 2,056 24,150 16,237 15,547
M2 3,089 -13,821 2,056 4,252 3,794 3,978 3,236 10,171 4,369 30,037 19,390 17,541
B3 1,970 -13,656 0,815 1,767 0,462 0,788 0,463 8,174 1,648 10,256 5,219 4,703
M3 2,402 24,947 0,948 3,004 1,067 1,096 2,440 9,045 2,259 9,422 4,790 4,266
B4 1,743 -7,709 0,365 1,494 1,234 1,278 0,321 8,041 1,363 15,129 12,423 12,378
M4 2,062 -7,727 0,365 3,844 3,874 3,984 2,638 9,078 3,754 16,268 13,945 13,594
B5 1,182 4,289 0,071 1,417 0,997 0,990 0,229 3,448 1,049 12,634 11,366 10,618
M5 2,794 10,287 0,105 3,772 3,117 3,159 2,528 5,615 3,022 14,573 13,317 12,658
B6 1,378 -1,574 0,163 1,458 0,910 1,075 0,260 5,385 1,135 13,631 11,158 11,621
M6 2,368 -1,591 0,201 3,548 0,108 0,602 2,308 0,276 103,934 -0,254 158,407 153,222
B7 1,818 -13,952 0,746 1,151 1,091 1,429 0,273 7,139 1,564 19,808 13,561 12,352
M7 3,565 -13,995 0,748 2,711 3,402 3,357 2,275 8,633 3,460 21,409 15,283 14,128
B8 1,710 10,121 0,171 1,552 1,109 1,195 0,278 6,430 1,250 13,578 11,657 10,950
M8 2,635 8,409 0,191 4,054 3,551 3,684 2,663 8,696 2,996 15,920 14,146 13,210
B9 1,592 5,845 0,117 1,382 1,026 1,103 0,255 5,463 1,141 13,475 11,936 11,158
M9 2,780 6,932 0,177 3,589 3,573 3,646 2,681 8,193 3,442 15,992 14,407 13,450
B10 1,873 -7,710 0,228 1,434 1,331 1,417 0,332 6,366 1,472 15,614 13,072 12,931
M10 2,600 -7,694 0,345 3,443 3,598 3,781 2,693 10,919 3,667 18,311 15,099 14,871
B11 1,956 -13,987 0,569 1,245 1,203 1,298 0,284 6,835 1,551 17,078 11,073 10,354
M11 2,542 -14,083 0,511 2,696 3,117 3,169 2,173 7,274 3,211 15,431 10,282 9,848
B12 1,408 8,514 0,114 1,552 0,143 0,217 0,269 4,078 1,162 1,906 0,236 0,251
M12 1,567 6,733 0,161 4,222 1,574 1,316 2,798 7,308 4,056 3,407 1,894 1,757
B13 2,912 -7,622 0,389 1,947 1,658 1,879 0,420 9,066 1,701 18,209 15,411 15,475
M13 3,851 -7,666 0,416 4,090 3,846 4,091 2,958 10,760 3,889 16,978 14,330 14,223
B14 2,054 15,520 0,444 1,302 1,299 1,387 0,291 4,719 1,203 14,551 12,756 12,439
M14 3,021 -7,691 0,570 3,724 5,297 5,513 2,882 10,209 5,045 19,476 16,914 16,586
B15 2,304 -7,671 0,313 1,607 0,572 0,740 0,347 6,746 1,491 4,030 1,648 2,338
M15 2,398 -7,672 0,388 4,194 0,935 1,106 2,998 8,804 3,975 3,501 1,090 1,780
B16 2,334 -7,685 0,279 0,943 1,481 1,632 0,364 19,809 15,280 2,301 0,850 1,578
M16 3,751 -7,661 0,322 2,380 4,191 4,499 3,103 9,150 4,160 2,670 1,091 1,931
B17 2,515 -7,640 0,347 1,589 0,285 0,774 0,363 6,797 1,508 3,701 0,946 1,770
M17 2,439 -7,674 0,360 4,107 0,803 0,974 2,851 8,007 3,835 3,175 0,980 1,692
B18 2,335 39,092 0,270 1,598 0,427 0,576 0,346 4,357 0,655 2,189 0,865 1,557
M18 2,452 -7,652 0,396 4,368 0,411 0,666 3,165 5,069 0,871 2,155 0,633 1,601
B19 2,308 -14,076 0,422 1,672 0,295 0,769 0,406 6,603 1,780 4,720 0,947 1,613
M19 2,661 -14,032 0,663 4,890 0,715 1,219 3,803 10,477 5,074 5,986 1,718 2,431
B20 2,401 -13,869 0,705 1,996 1,431 1,715 0,587 7,575 1,865 17,929 12,626 12,305
M20 4,769 -13,884 0,885 4,835 5,831 6,056 3,864 11,665 5,651 24,702 19,469 18,713
B21 2,957 -7,597 1,105 2,023 1,800 2,021 0,517 7,067 1,877 21,601 17,192 16,922
M21 4,192 -7,618 0,988 4,814 4,830 5,181 3,555 9,811 4,815 24,094 19,731 19,282
B22 1,934 5,452 0,174 1,285 1,096 1,225 0,250 4,181 1,111 1,786 0,276 0,201
M22 2,469 5,475 0,256 2,994 2,839 3,076 2,332 6,688 2,938 1,407 -0,050 -0,084
B23 3,644 -7,578 0,631 1,816 1,671 2,005 0,416 7,617 1,850 18,364 13,600 13,589
M23 4,282 -7,614 0,667 4,177 3,969 4,311 3,025 9,439 4,037 18,851 14,629 14,376
B24 1,653 7,786 0,161 1,473 1,060 1,089 0,261 3,484 1,129 14,349 12,640 11,776
M24 3,055 9,657 0,239 3,982 7,404 7,612 2,701 8,231 5,556 20,521 18,901 17,520
B25 3,607 -7,506 0,529 2,332 2,064 2,378 0,521 8,332 2,280 25,470 19,532 19,536
M25 4,448 -7,625 0,460 4,577 4,374 4,660 3,187 8,799 4,345 21,895 18,232 18,011
B26 4,768 -7,404 0,703 3,015 2,871 3,212 0,709 10,414 2,907 33,926 28,286 28,465
M26 4,231 -7,662 0,395 4,177 4,229 4,560 3,179 7,919 4,236 20,992 17,973 17,581
B27 6,581 -7,180 0,851 4,095 1,698 2,534 1,019 14,719 4,163 7,433 2,659 5,703
M27 3,706 -7,553 0,596 4,454 2,254 2,952 4,052 11,183 5,575 4,352 2,001 3,184
C (µg/L)
357 
 
 
Tabla A31: Valores de concentración (µg/L) obtenidos en las experiencias del Diseño Box- Behnken de la 
extracción en punto de nube por ICP-MS en modo estándar, para los isótopos de As, Se, Au, Ag, Cd, Pb y 
U. 
75 78 197 107 109 111 113 206 207 208 Suma 238
As Se Au Ag Ag Cd Cd Pb Pb Pb Pb U
B1 0,561 0,148 0,077 3,195 3,152 0,010 1,034 0,110 0,109 0,105 0,107 -0,014
M1 0,673 3,290 1,894 3,755 3,674 0,066 1,242 0,248 0,247 0,244 0,246 0,072
B2 0,848 2,311 0,189 13,741 13,267 0,022 2,179 0,947 0,925 0,922 0,929 0,006
M2 1,519 7,291 12,888 17,220 17,676 1,860 4,192 2,898 2,881 2,879 2,884 1,933
B3 0,809 6,214 0,217 11,695 11,257 0,020 0,901 0,415 0,418 0,420 0,418 0,012
M3 0,885 8,818 4,197 12,097 12,047 0,268 1,161 0,602 0,598 0,594 0,597 0,278
B4 0,615 0,220 0,145 11,190 11,213 0,019 2,245 1,032 1,026 1,016 1,022 -0,015
M4 1,483 2,711 9,907 11,798 11,803 1,541 3,674 2,516 2,498 2,497 2,502 1,694
B5 0,524 -0,074 0,056 6,986 6,890 0,016 2,458 1,155 1,143 1,156 1,153 0,004
M5 2,960 2,155 5,883 10,023 9,913 1,696 3,995 2,802 2,793 2,807 2,803 1,697
B6 0,849 -0,751 0,067 12,215 11,605 0,010 2,309 1,138 1,131 1,130 1,132 0,000
M6 1,708 3,272 6,320 11,959 11,236 1,514 3,634 14,850 14,735 14,782 14,789 1,647
B7 0,749 2,790 0,096 12,096 12,263 0,046 1,929 0,937 0,924 0,923 0,927 0,006
M7 1,654 4,333 8,828 12,340 12,287 1,391 3,157 2,193 2,164 2,163 2,171 1,484
B8 0,881 0,063 0,109 8,716 8,474 0,041 2,571 1,213 1,199 1,199 1,203 0,010
M8 3,369 3,287 5,411 9,196 8,994 1,919 4,535 3,234 3,219 3,237 3,232 1,821
B9 0,755 -0,180 0,045 7,247 7,175 0,019 2,535 1,200 1,178 1,190 1,190 0,002
M9 2,634 1,470 6,739 7,201 7,013 2,003 4,533 2,977 2,965 2,981 2,977 1,778
B10 0,590 0,221 0,102 11,981 11,814 0,071 2,388 1,073 1,057 1,049 1,057 -0,015
M10 1,514 3,053 8,590 12,317 12,356 1,571 3,801 2,575 2,552 2,547 2,555 1,714
B11 0,754 2,346 0,082 11,859 12,137 0,024 1,974 0,957 0,937 0,936 0,941 0,006
M11 0,918 3,144 5,294 10,845 10,541 1,222 2,889 2,019 2,001 1,994 2,002 0,980
B12 0,666 -0,040 0,020 3,418 3,467 0,006 0,104 0,042 0,041 0,038 0,040 0,003
M12 0,757 1,838 0,566 3,416 3,359 0,056 0,113 0,181 0,181 0,181 0,181 0,039
B13 0,982 0,728 0,049 15,087 14,576 0,045 2,915 1,405 1,369 1,382 1,385 -0,016
M13 1,082 3,462 5,034 13,292 13,383 1,647 3,978 2,793 2,757 2,773 2,774 1,494
B14 0,603 0,224 0,079 10,146 10,171 0,026 2,162 1,006 0,987 0,984 0,990 -0,016
M14 1,773 3,194 10,597 11,362 11,425 1,593 3,680 2,709 2,666 2,673 2,680 1,767
B15 0,827 0,552 0,049 3,647 3,638 0,018 0,140 0,076 0,077 0,072 0,074 -0,017
M15 0,972 3,380 2,079 3,489 3,332 0,098 0,203 0,137 0,136 0,134 0,135 0,062
B16 0,736 0,429 0,058 13,234 13,434 0,078 2,586 1,188 1,170 1,164 1,171 -0,017
M16 0,981 3,719 2,365 14,417 14,357 1,337 3,772 2,930 2,915 2,915 2,919 0,201
B17 0,912 0,612 0,039 4,355 4,301 0,007 0,143 0,062 0,064 0,060 0,061 -0,018
M17 0,920 3,068 1,740 3,911 3,869 0,094 0,216 0,140 0,136 0,133 0,135 0,054
B18 0,729 0,343 0,011 1,321 1,296 0,017 0,103 0,046 0,046 0,042 0,044 -0,018
M18 0,988 2,983 2,348 1,505 1,519 0,086 0,191 0,131 0,132 0,127 0,129 0,063
B19 0,757 1,192 0,042 3,588 3,551 0,012 0,152 0,076 0,080 0,075 0,076 0,005
M19 1,069 4,704 2,945 4,577 4,450 0,116 0,284 0,205 0,208 0,201 0,203 0,112
B20 0,849 3,503 0,155 17,148 17,156 0,038 2,722 1,239 1,222 1,228 1,229 0,007
M20 1,147 6,162 5,483 19,189 18,418 2,283 4,942 3,143 3,081 3,095 3,104 1,479
B21 1,040 0,965 0,170 15,971 16,173 0,071 3,060 1,470 1,448 1,441 1,450 -0,006
M21 1,559 4,291 14,409 15,427 15,521 1,935 4,612 3,381 3,353 3,351 3,359 2,384
B22 0,919 0,049 0,033 8,907 9,013 0,030 2,633 1,133 1,121 1,127 1,127 0,006
M22 1,152 2,128 0,625 10,579 10,536 0,490 2,948 2,508 2,498 2,522 2,513 0,074
B23 1,223 0,816 0,129 14,496 14,444 0,082 2,825 1,356 1,342 1,341 1,345 -0,013
M23 1,476 3,504 12,211 13,210 13,414 1,613 4,007 2,948 2,929 2,923 2,930 2,146
B24 0,735 -0,037 0,079 9,075 8,954 0,023 2,661 1,370 1,354 1,363 1,363 0,004
M24 3,201 2,309 11,142 9,786 9,874 2,197 4,949 3,887 3,864 3,896 3,887 2,365
B25 1,280 1,632 0,100 18,690 18,569 0,022 3,489 1,744 1,726 1,719 1,727 -0,016
M25 1,228 3,873 5,478 14,813 15,046 1,702 4,449 3,218 3,196 3,205 3,207 1,696
B26 1,556 2,232 0,159 26,162 25,748 0,056 4,906 2,433 2,379 2,378 2,392 -0,014
M26 1,831 3,579 10,373 14,904 14,885 1,740 4,361 3,143 3,107 3,127 3,127 2,149
B27 2,106 3,912 0,148 10,612 10,317 0,018 1,418 0,265 0,262 0,258 0,261 -0,014
M27 1,415 5,394 3,641 5,999 6,004 0,140 0,816 0,418 0,415 0,421 0,419 0,179
C (µg/L)
358 
 
 
Tabla A32: Valores de señal absoluta obtenidos en las experiencias del Diseño Box- Behnken de la 
extracción en punto de nube por ICP-MS en modo DRC-NH3, para los isótopos de Rh, V, Cr, Mn, Mo, Ni, 
Co, Cu y Zn. 
 
103 51 52 55 98 58 60 59 63 65 64 66 68
Rh V Cr Mn Mo Ni Ni Co Cu Cu Zn Zn Zn
B1 216612 83 800 8069 10996 3471 1729 5818 17507 7978 5133 3059 2193
M1 230546 5272 2343 10971 27759 9788 4362 59371 43227 19540 5829 3536 2501
B2 143117 33 4197 23887 6005 7012 3224 3288 11214 4174 61707 37649 26552
M2 98528 2951 21044 22725 10804 15492 6702 21168 17420 7611 50298 30828 21729
B3 78735 45 866 7328 3761 2101 1063 2748 5032 2275 10943 6634 4711
M3 156745 3806 1957 9825 9764 8231 3703 22209 17709 7946 16165 9867 6953
B4 248661 60 7472 14437 10456 12012 5297 6095 16992 6582 92884 56814 39681
M4 269897 2514 61981 16193 29480 49254 20759 61997 49998 21941 113113 68778 48185
B5 268124 132 5976 5872 10029 13056 5667 5484 15088 6640 96605 59109 41591
M5 296985 17043 55045 8524 31027 47947 20163 66030 47610 21812 124719 75954 53299
B6 233973 81 4425 10036 10204 11853 5286 6064 14908 6057 90433 55262 38651
M6 246370 12305 38860 12620 34637 9397 1696376 80506 1499830 706275 1365122 829133 578650
B7 146725 80 3029 13011 4745 9204 4087 2959 9363 3763 54385 32941 23120
M7 173726 8582 28281 15962 13512 23421 9983 30689 25580 11167 70530 42824 29987
B8 238894 145 6313 9033 9232 12433 5518 5224 16117 6476 88050 53369 37455
M8 234516 7317 39567 10271 21743 43236 17966 45145 29871 12654 103685 63508 44557
B9 256317 107 7694 8071 9804 12802 5472 5548 15854 6470 98384 60359 42415
M9 254455 10677 65022 10504 23968 46892 19803 56736 47201 20967 115153 70463 49324
B10 208637 221 6944 9393 10773 11635 5070 8544 13992 6332 96562 59339 41330
M10 187546 3482 45376 11947 28277 32025 13772 76444 33275 15350 100781 61611 42773
B11 157587 26 2286 11567 5317 6732 3091 3313 8520 3525 47121 28665 20158
M11 189953 3449 19629 14230 15040 23784 10144 32982 25186 11305 56726 34451 24100
B12 239594 29 953 7637 9165 1056 666 5114 13968 6343 7969 4856 3416
M12 232407 478 1913 9425 24573 19347 8243 53031 49997 23227 20486 12458 8686
B13 150636 236 3967 11205 4966 9546 4261 2569 12378 4828 71985 43592 30490
M13 135452 7042 24979 11587 27959 24122 10190 62303 25692 11901 73556 44158 31223
B14 210025 110 7639 16750 10321 10584 4691 7187 11683 5278 90630 55092 38728
M14 166207 5196 45809 17666 33063 40896 17011 80776 40019 18816 100944 61513 42947
B15 143088 128 1693 9523 11094 2266 1173 7046 9352 4338 10822 6491 4620
M15 147148 720 2767 11543 30034 4906 2279 67862 27680 12889 7892 4786 3286
B16 146931 439 1980 8685 5547 8925 3866 8590 115042 53749 7443 4468 3130
M16 155587 6958 7627 11778 14078 30036 12630 75386 33323 15586 8423 5106 3585
B17 130909 169 935 9139 9879 2272 1226 7393 8823 4101 6031 3617 2442
M17 146238 597 2203 10237 33183 3872 1819 70139 26085 12332 7281 4451 3102
B18 154304 99 2598 8773 17573 1746 963 12302 5939 2830 7907 4749 3344
M18 135328 564 2839 11088 31176 1591 980 68520 5461 2510 5745 3427 2371
B19 145867 29 906 10658 7101 2054 1193 4204 10124 4683 5443 3225 2266
M19 133009 1028 2523 13579 19613 4347 2167 41942 29255 13507 7819 4703 3205
B20 121961 71 2548 10142 6198 7564 3385 3627 8343 3883 49690 30190 21058
M20 124558 10127 20519 13728 17214 32961 13806 37772 30575 14360 75314 45705 32166
B21 67155 50 3506 13789 7512 4434 1981 4447 5242 2511 42709 25678 18071
M21 117367 5837 42031 20769 31547 25535 10765 69879 25760 12001 82939 50460 35389
B22 203638 113 1086 8871 5460 11850 5067 3292 11832 5315 7441 4586 3146
M22 204337 1721 2902 11664 12294 31104 13114 26942 31795 14342 5211 3103 2229
B23 89209 221 4286 11753 10092 5921 2467 6493 6713 3185 46981 28796 19929
M23 103579 3488 27761 13104 27041 18057 7632 57359 19206 9045 57134 34621 24153
B24 220819 68 7816 9275 6860 11708 5069 4297 12247 5755 94425 57615 40469
M24 217386 10891 64122 11897 21749 88369 36583 48381 65726 30836 134581 82042 57418
B25 66790 33 3030 7276 7690 5129 2359 4462 6164 2883 48037 29256 20602
M25 86327 4360 18408 7767 24264 16586 6884 48788 17211 8039 59407 36144 25294
B26 63016 57 5648 8762 8997 7236 3193 6567 8049 3773 68951 41934 29428
M26 93628 5079 28204 7207 24648 17625 7338 56412 18688 8729 64844 39039 27698
B27 35346 20 675 6258 6695 2105 1021 5214 6565 3120 3984 2349 1661
M27 70000 1080 1425 8132 15069 7740 3330 42025 18293 8535 6035 3678 2530
Señal 
absoluta
359 
 
 
Tabla A33: Valores de señal absoluta obtenidos en las experiencias del Diseño Box- Behnken de la 
extracción en punto de nube por ICP-MS en modo DRC-NH3, para los isótopos de As, Se, Au, Ag, Cd, Pb y 
U. 
 
75 78 197 107 109 111 113 206 207 208 Suma 238
As Se Au Ag Ag Cd Cd Pb Pb Pb Pb U
B1 120 899 252 1308 1172 105 7664 4758 3880 10450 19088 8
M1 158 3882 4368 1664 1528 576 9489 11721 9494 25553 46767 103
B2 113 1365 289 3265 2865 139 10957 33066 26611 71623 131300 3
M2 86 3169 13978 2377 2145 6257 13412 56866 46262 125112 228239 989
B3 32 2457 439 1211 1103 74 2157 6176 4965 13588 24729 8
M3 71 3166 8900 1627 1455 1875 6113 21623 17488 46908 86019 346
B4 219 1001 421 5070 4579 213 19062 51160 41288 111324 203773 7
M4 323 3834 31162 5885 5271 14927 33574 134525 108930 292828 536283 2196
B5 45 1724 379 2721 2370 225 23036 61321 49473 134188 244982 13
M5 202 3277 19724 4867 4408 18165 41239 170511 137965 372591 681068 2552
B6 194 1047 369 5500 4910 188 19245 51241 41007 110999 203247 6
M6 357 4854 19005 7064 6278 13739 31049 694540 556928 1504833 2756302 1865
B7 113 1642 261 2798 2430 247 9307 28561 22650 61537 112748 7
M7 222 2849 17780 3277 2920 7879 17408 74011 59563 161392 294967 1339
B8 109 1497 360 3090 2836 456 22176 62466 50040 135592 248098 19
M8 194 2858 13767 3008 2743 16390 37731 156472 126558 342731 625762 2217
B9 82 1643 347 2870 2629 300 23618 64071 51228 138911 254210 13
M9 187 2329 17997 2887 2589 18655 40996 154287 124196 337252 615735 2274
B10 133 1300 474 6836 6032 578 14963 48213 38637 104738 191588 12
M10 182 4854 24389 6461 5784 11089 24949 105538 84717 230164 420419 1672
B11 161 1185 279 3035 2623 129 10740 30679 24749 66765 122193 7
M11 191 2733 11334 3359 2957 8045 18758 79109 63547 172121 314777 1029
B12 58 1692 154 1133 1036 110 917 2244 1813 5882 9938 6
M12 60 2384 1467 1164 1102 556 1046 9293 7497 20246 37036 62
B13 164 1258 137 2637 2327 290 17529 51120 40688 110809 202616 15
M13 85 4651 10622 5485 5008 9096 20825 88059 70415 191552 350026 1153
B14 119 1402 344 5952 5277 274 17320 49191 39277 106429 194898 14
M14 151 5452 28291 6650 5932 10103 22338 100248 80629 218776 399653 1659
B15 75 1637 236 1553 1371 155 862 3441 2770 7458 13669 5
M15 90 4221 4656 1505 1440 644 1320 5475 4390 12012 21877 67
B16 62 1897 204 5680 4937 536 14789 41620 33094 90366 165080 13
M16 113 4586 5570 5184 4555 8014 21631 99552 79639 217260 396451 208
B17 81 1804 271 1536 1443 217 1240 4374 3465 9504 17342 5
M17 67 4608 4052 1763 1668 595 1352 5300 4257 11526 21083 57
B18 75 1840 237 942 869 172 812 2529 2014 5389 9931 1
M18 79 3477 4689 692 757 550 1137 4800 3828 10478 19106 62
B19 164 1113 102 945 861 75 902 2847 2214 6147 11207 2
M19 184 2925 5000 1055 984 617 1428 6817 5401 14852 27070 97
B20 127 1349 113 3424 3069 171 12732 36294 28475 78107 142875 12
M20 150 2995 8043 3686 3263 10593 22591 90907 72194 198157 361258 1198
B21 31 2531 193 3617 3339 195 8102 22373 17345 47513 87231 8
M21 111 4957 27458 6082 5366 9161 21143 92102 73189 200471 365762 1540
B22 84 1624 195 2410 2155 274 21920 48595 38464 105388 192446 25
M22 103 2071 1224 3990 3563 3974 24536 107374 85072 233494 425940 118
B23 62 2019 265 4726 4129 327 10319 29454 23204 63719 116377 17
M23 72 4418 21190 4853 4363 7143 16904 71501 57002 155720 284222 1211
B24 69 1630 324 2482 2203 280 23920 62508 49166 135801 247475 28
M24 184 2375 21294 3124 2881 18084 40574 166486 132213 363689 662387 2530
B25 40 2137 185 4527 4066 96 10056 28405 22377 61429 112210 22
M25 53 4318 7259 4486 4041 6504 15993 64714 51279 140632 256624 851
B26 55 1880 238 6339 5574 174 13149 37764 29728 81766 149258 25
M26 67 4780 15307 5098 4623 7026 16592 67204 53071 145157 265432 1094
B27 39 2333 156 1106 990 44 2290 2602 2046 5545 10193 6
M27 50 3783 3367 1203 1099 475 2549 7158 5583 15712 28453 85
Señal 
absoluta
360 
 
 
Tabla A34: Valores de señal relativa obtenidos en las experiencias del Diseño Box- Behnken de la 
extracción en punto de nube por ICP-MS en modo DRC-NH3, para los isótopos de V, Cr, Mn, Mo, Ni, Co, 
Cu y Zn. 
 
 
51 52 55 98 58 60 59 63 65 64 66 68
V Cr Mn Mo Ni Ni Co Cu Cu Zn Zn Zn
B1 0,0004 0,0037 0,0373 0,0508 0,0160 0,0080 0,0269 0,0808 0,0368 0,0237 0,0141 0,0101
M1 0,0229 0,0102 0,0476 0,1204 0,0425 0,0189 0,2575 0,1875 0,0848 0,0253 0,0153 0,0108
B2 0,0002 0,0293 0,1669 0,0420 0,0490 0,0225 0,0230 0,0784 0,0292 0,4312 0,2631 0,1855
M2 0,0299 0,2136 0,2306 0,1097 0,1572 0,0680 0,2148 0,1768 0,0772 0,5105 0,3129 0,2205
B3 0,0006 0,0110 0,0931 0,0478 0,0267 0,0135 0,0349 0,0639 0,0289 0,1390 0,0843 0,0598
M3 0,0243 0,0125 0,0627 0,0623 0,0525 0,0236 0,1417 0,1130 0,0507 0,1031 0,0629 0,0444
B4 0,0002 0,0300 0,0581 0,0421 0,0483 0,0213 0,0245 0,0683 0,0265 0,3735 0,2285 0,1596
M4 0,0093 0,2296 0,0600 0,1092 0,1825 0,0769 0,2297 0,1852 0,0813 0,4191 0,2548 0,1785
B5 0,0005 0,0223 0,0219 0,0374 0,0487 0,0211 0,0205 0,0563 0,0248 0,3603 0,2205 0,1551
M5 0,0574 0,1853 0,0287 0,1045 0,1614 0,0679 0,2223 0,1603 0,0734 0,4200 0,2557 0,1795
B6 0,0003 0,0189 0,0429 0,0436 0,0507 0,0226 0,0259 0,0637 0,0259 0,3865 0,2362 0,1652
M6 0,0499 0,1577 0,0512 0,1406 0,0381 6,8855 0,3268 6,0877 2,8667 5,5409 3,3654 2,3487
B7 0,0005 0,0206 0,0887 0,0323 0,0627 0,0279 0,0202 0,0638 0,0256 0,3707 0,2245 0,1576
M7 0,0494 0,1628 0,0919 0,0778 0,1348 0,0575 0,1767 0,1472 0,0643 0,4060 0,2465 0,1726
B8 0,0006 0,0264 0,0378 0,0386 0,0520 0,0231 0,0219 0,0675 0,0271 0,3686 0,2234 0,1568
M8 0,0312 0,1687 0,0438 0,0927 0,1844 0,0766 0,1925 0,1274 0,0540 0,4421 0,2708 0,1900
B9 0,0004 0,0300 0,0315 0,0382 0,0499 0,0213 0,0216 0,0619 0,0252 0,3838 0,2355 0,1655
M9 0,0420 0,2555 0,0413 0,0942 0,1843 0,0778 0,2230 0,1855 0,0824 0,4525 0,2769 0,1938
B10 0,0011 0,0333 0,0450 0,0516 0,0558 0,0243 0,0410 0,0671 0,0304 0,4628 0,2844 0,1981
M10 0,0186 0,2419 0,0637 0,1508 0,1708 0,0734 0,4076 0,1774 0,0818 0,5374 0,3285 0,2281
B11 0,0002 0,0145 0,0734 0,0337 0,0427 0,0196 0,0210 0,0541 0,0224 0,2990 0,1819 0,1279
M11 0,0182 0,1033 0,0749 0,0792 0,1252 0,0534 0,1736 0,1326 0,0595 0,2986 0,1814 0,1269
B12 0,0001 0,0040 0,0319 0,0383 0,0044 0,0028 0,0213 0,0583 0,0265 0,0333 0,0203 0,0143
M12 0,0021 0,0082 0,0406 0,1057 0,0832 0,0355 0,2282 0,2151 0,0999 0,0881 0,0536 0,0374
B13 0,0016 0,0263 0,0744 0,0330 0,0634 0,0283 0,0171 0,0822 0,0320 0,4779 0,2894 0,2024
M13 0,0520 0,1844 0,0855 0,2064 0,1781 0,0752 0,4600 0,1897 0,0879 0,5430 0,3260 0,2305
B14 0,0005 0,0364 0,0798 0,0491 0,0504 0,0223 0,0342 0,0556 0,0251 0,4315 0,2623 0,1844
M14 0,0313 0,2756 0,1063 0,1989 0,2461 0,1023 0,4860 0,2408 0,1132 0,6073 0,3701 0,2584
B15 0,0009 0,0118 0,0666 0,0775 0,0158 0,0082 0,0492 0,0654 0,0303 0,0756 0,0454 0,0323
M15 0,0049 0,0188 0,0784 0,2041 0,0333 0,0155 0,4612 0,1881 0,0876 0,0536 0,0325 0,0223
B16 0,0030 0,0135 0,0591 0,0378 0,0607 0,0263 0,0585 0,7830 0,3658 0,0507 0,0304 0,0213
M16 0,0447 0,0490 0,0757 0,0905 0,1931 0,0812 0,4845 0,2142 0,1002 0,0541 0,0328 0,0230
B17 0,0013 0,0071 0,0698 0,0755 0,0174 0,0094 0,0565 0,0674 0,0313 0,0461 0,0276 0,0187
M17 0,0041 0,0151 0,0700 0,2269 0,0265 0,0124 0,4796 0,1784 0,0843 0,0498 0,0304 0,0212
B18 0,0006 0,0168 0,0569 0,1139 0,0113 0,0062 0,0797 0,0385 0,0183 0,0512 0,0308 0,0217
M18 0,0042 0,0210 0,0819 0,2304 0,0118 0,0072 0,5063 0,0404 0,0185 0,0424 0,0253 0,0175
B19 0,0002 0,0062 0,0731 0,0487 0,0141 0,0082 0,0288 0,0694 0,0321 0,0373 0,0221 0,0155
M19 0,0077 0,0190 0,1021 0,1475 0,0327 0,0163 0,3153 0,2199 0,1016 0,0588 0,0354 0,0241
B20 0,0006 0,0209 0,0832 0,0508 0,0620 0,0278 0,0297 0,0684 0,0318 0,4074 0,2475 0,1727
M20 0,0813 0,1647 0,1102 0,1382 0,2646 0,1108 0,3032 0,2455 0,1153 0,6047 0,3669 0,2582
B21 0,0007 0,0522 0,2053 0,1119 0,0660 0,0295 0,0662 0,0781 0,0374 0,6360 0,3824 0,2691
M21 0,0497 0,3581 0,1770 0,2688 0,2176 0,0917 0,5954 0,2195 0,1023 0,7067 0,4299 0,3015
B22 0,0006 0,0053 0,0436 0,0268 0,0582 0,0249 0,0162 0,0581 0,0261 0,0365 0,0225 0,0155
M22 0,0084 0,0142 0,0571 0,0602 0,1522 0,0642 0,1318 0,1556 0,0702 0,0255 0,0152 0,0109
B23 0,0025 0,0480 0,1317 0,1131 0,0664 0,0277 0,0728 0,0753 0,0357 0,5266 0,3228 0,2234
M23 0,0337 0,2680 0,1265 0,2611 0,1743 0,0737 0,5538 0,1854 0,0873 0,5516 0,3342 0,2332
B24 0,0003 0,0354 0,0420 0,0311 0,0530 0,0230 0,0195 0,0555 0,0261 0,4276 0,2609 0,1833
M24 0,0501 0,2950 0,0547 0,1000 0,4065 0,1683 0,2226 0,3023 0,1418 0,6191 0,3774 0,2641
B25 0,0005 0,0454 0,1089 0,1151 0,0768 0,0353 0,0668 0,0923 0,0432 0,7192 0,4380 0,3085
M25 0,0505 0,2132 0,0900 0,2811 0,1921 0,0797 0,5652 0,1994 0,0931 0,6882 0,4187 0,2930
B26 0,0009 0,0896 0,1390 0,1428 0,1148 0,0507 0,1042 0,1277 0,0599 1,0942 0,6655 0,4670
M26 0,0543 0,3012 0,0770 0,2633 0,1882 0,0784 0,6025 0,1996 0,0932 0,6926 0,4170 0,2958
B27 0,0006 0,0191 0,1771 0,1894 0,0596 0,0289 0,1475 0,1857 0,0883 0,1127 0,0665 0,0470
M27 0,0154 0,0204 0,1162 0,2153 0,1106 0,0476 0,6004 0,2613 0,1219 0,0862 0,0525 0,0361
Señal 
relativa
361 
 
 
Tabla A35: Valores de señal relativa obtenidos en las experiencias del Diseño Box- Behnken de la 
extracción en punto de nube por ICP-MS en modo DRC-NH3, para los isótopos de As, Se, Au, Ag, Cd, Pb y 
U. 
 
75 78 197 107 109 111 113 206 207 208 Suma 238
As Se Au Ag Ag Cd Cd Pb Pb Pb Pb U
B1 0,0006 0,0041 0,0012 0,0060 0,0054 0,0005 0,0354 0,0220 0,0179 0,0482 0,0881 0,0000
M1 0,0007 0,0168 0,0189 0,0072 0,0066 0,0025 0,0412 0,0508 0,0412 0,1108 0,2029 0,0004
B2 0,0008 0,0095 0,0020 0,0228 0,0200 0,0010 0,0766 0,2310 0,1859 0,5004 0,9174 0,0000
M2 0,0009 0,0322 0,1419 0,0241 0,0218 0,0635 0,1361 0,5772 0,4695 1,2698 2,3165 0,0100
B3 0,0004 0,0312 0,0056 0,0154 0,0140 0,0009 0,0274 0,0784 0,0631 0,1726 0,3141 0,0001
M3 0,0005 0,0202 0,0568 0,0104 0,0093 0,0120 0,0390 0,1379 0,1116 0,2993 0,5488 0,0022
B4 0,0009 0,0040 0,0017 0,0204 0,0184 0,0009 0,0767 0,2057 0,1660 0,4477 0,8195 0,0000
M4 0,0012 0,0142 0,1155 0,0218 0,0195 0,0553 0,1244 0,4984 0,4036 1,0850 1,9870 0,0081
B5 0,0002 0,0064 0,0014 0,0101 0,0088 0,0008 0,0859 0,2287 0,1845 0,5005 0,9137 0,0000
M5 0,0007 0,0110 0,0664 0,0164 0,0148 0,0612 0,1389 0,5741 0,4646 1,2546 2,2933 0,0086
B6 0,0008 0,0045 0,0016 0,0235 0,0210 0,0008 0,0823 0,2190 0,1753 0,4744 0,8687 0,0000
M6 0,0014 0,0197 0,0771 0,0287 0,0255 0,0558 0,1260 2,8191 2,2605 6,1080 11,1877 0,0076
B7 0,0008 0,0112 0,0018 0,0191 0,0166 0,0017 0,0634 0,1947 0,1544 0,4194 0,7684 0,0000
M7 0,0013 0,0164 0,1023 0,0189 0,0168 0,0454 0,1002 0,4260 0,3429 0,9290 1,6979 0,0077
B8 0,0005 0,0063 0,0015 0,0129 0,0119 0,0019 0,0928 0,2615 0,2095 0,5676 1,0385 0,0001
M8 0,0008 0,0122 0,0587 0,0128 0,0117 0,0699 0,1609 0,6672 0,5397 1,4614 2,6683 0,0095
B9 0,0003 0,0064 0,0014 0,0112 0,0103 0,0012 0,0921 0,2500 0,1999 0,5420 0,9918 0,0000
M9 0,0007 0,0092 0,0707 0,0113 0,0102 0,0733 0,1611 0,6063 0,4881 1,3254 2,4198 0,0089
B10 0,0006 0,0062 0,0023 0,0328 0,0289 0,0028 0,0717 0,2311 0,1852 0,5020 0,9183 0,0001
M10 0,0010 0,0259 0,1300 0,0344 0,0308 0,0591 0,1330 0,5627 0,4517 1,2272 2,2417 0,0089
B11 0,0010 0,0075 0,0018 0,0193 0,0166 0,0008 0,0682 0,1947 0,1571 0,4237 0,7754 0,0000
M11 0,0010 0,0144 0,0597 0,0177 0,0156 0,0424 0,0987 0,4165 0,3345 0,9061 1,6571 0,0054
B12 0,0002 0,0071 0,0006 0,0047 0,0043 0,0005 0,0038 0,0094 0,0076 0,0245 0,0415 0,0000
M12 0,0003 0,0103 0,0063 0,0050 0,0047 0,0024 0,0045 0,0400 0,0323 0,0871 0,1594 0,0003
B13 0,0011 0,0084 0,0009 0,0175 0,0154 0,0019 0,1164 0,3394 0,2701 0,7356 1,3451 0,0001
M13 0,0006 0,0343 0,0784 0,0405 0,0370 0,0672 0,1537 0,6501 0,5199 1,4142 2,5841 0,0085
B14 0,0006 0,0067 0,0016 0,0283 0,0251 0,0013 0,0825 0,2342 0,1870 0,5067 0,9280 0,0001
M14 0,0009 0,0328 0,1702 0,0400 0,0357 0,0608 0,1344 0,6032 0,4851 1,3163 2,4046 0,0100
B15 0,0005 0,0114 0,0017 0,0109 0,0096 0,0011 0,0060 0,0241 0,0194 0,0521 0,0955 0,0000
M15 0,0006 0,0287 0,0316 0,0102 0,0098 0,0044 0,0090 0,0372 0,0298 0,0816 0,1487 0,0005
B16 0,0004 0,0129 0,0014 0,0387 0,0336 0,0037 0,1007 0,2833 0,2252 0,6150 1,1235 0,0001
M16 0,0007 0,0295 0,0358 0,0333 0,0293 0,0515 0,1390 0,6398 0,5119 1,3964 2,5481 0,0013
B17 0,0006 0,0138 0,0021 0,0117 0,0110 0,0017 0,0095 0,0334 0,0265 0,0726 0,1325 0,0000
M17 0,0005 0,0315 0,0277 0,0121 0,0114 0,0041 0,0092 0,0362 0,0291 0,0788 0,1442 0,0004
B18 0,0005 0,0119 0,0015 0,0061 0,0056 0,0011 0,0053 0,0164 0,0131 0,0349 0,0644 0,0000
M18 0,0006 0,0257 0,0346 0,0051 0,0056 0,0041 0,0084 0,0355 0,0283 0,0774 0,1412 0,0005
B19 0,0011 0,0076 0,0007 0,0065 0,0059 0,0005 0,0062 0,0195 0,0152 0,0421 0,0768 0,0000
M19 0,0014 0,0220 0,0376 0,0079 0,0074 0,0046 0,0107 0,0512 0,0406 0,1117 0,2035 0,0007
B20 0,0010 0,0111 0,0009 0,0281 0,0252 0,0014 0,1044 0,2976 0,2335 0,6404 1,1715 0,0001
M20 0,0012 0,0240 0,0646 0,0296 0,0262 0,0850 0,1814 0,7298 0,5796 1,5909 2,9003 0,0096
B21 0,0005 0,0377 0,0029 0,0539 0,0497 0,0029 0,1206 0,3332 0,2583 0,7075 1,2990 0,0001
M21 0,0009 0,0422 0,2340 0,0518 0,0457 0,0781 0,1801 0,7847 0,6236 1,7081 3,1164 0,0131
B22 0,0004 0,0080 0,0010 0,0118 0,0106 0,0013 0,1076 0,2386 0,1889 0,5175 0,9450 0,0001
M22 0,0005 0,0101 0,0060 0,0195 0,0174 0,0194 0,1201 0,5255 0,4163 1,1427 2,0845 0,0006
B23 0,0007 0,0226 0,0030 0,0530 0,0463 0,0037 0,1157 0,3302 0,2601 0,7143 1,3045 0,0002
M23 0,0007 0,0427 0,2046 0,0468 0,0421 0,0690 0,1632 0,6903 0,5503 1,5034 2,7440 0,0117
B24 0,0003 0,0074 0,0015 0,0112 0,0100 0,0013 0,1083 0,2831 0,2227 0,6150 1,1207 0,0001
M24 0,0008 0,0109 0,0980 0,0144 0,0133 0,0832 0,1866 0,7659 0,6082 1,6730 3,0471 0,0116
B25 0,0006 0,0320 0,0028 0,0678 0,0609 0,0014 0,1506 0,4253 0,3350 0,9197 1,6800 0,0003
M25 0,0006 0,0500 0,0841 0,0520 0,0468 0,0753 0,1853 0,7496 0,5940 1,6291 2,9727 0,0099
B26 0,0009 0,0298 0,0038 0,1006 0,0885 0,0028 0,2087 0,5993 0,4718 1,2975 2,3686 0,0004
M26 0,0007 0,0511 0,1635 0,0545 0,0494 0,0750 0,1772 0,7178 0,5668 1,5504 2,8350 0,0117
B27 0,0011 0,0660 0,0044 0,0313 0,0280 0,0013 0,0648 0,0736 0,0579 0,1569 0,2884 0,0002
M27 0,0007 0,0540 0,0481 0,0172 0,0157 0,0068 0,0364 0,1023 0,0798 0,2245 0,4065 0,0012
Señal 
relativa
362 
 
 
Tabla A36: Valores de concentració (µg/L) obtenidos en las experiencias del Diseño Box- Behnken de la 
extracción en punto de nube por ICP-MS en modo DRC-NH3, para los isótopos de V, Cr, Mn, Mo, Ni, Co, 
Cu y Zn. 
 
51 52 55 98 58 60 59 63 65 64 66 68
V Cr Mn Mo Ni Ni Co Cu Cu Zn Zn Zn
B1 0,137 0,018 0,169 1,848 0,221 0,274 0,246 1,446 1,391 0,227 0,214 0,203
M1 0,840 0,086 0,229 4,278 0,688 0,737 2,515 3,427 3,258 0,275 0,274 0,253
B2 0,027 0,298 0,922 1,343 0,805 0,899 0,232 1,401 1,095 11,924 11,989 11,812
M2 0,797 2,167 1,285 3,486 2,671 2,796 2,117 3,185 2,919 14,211 14,358 14,138
B3 0,035 0,112 0,501 1,527 0,421 0,522 0,350 1,140 1,085 3,499 3,487 3,464
M3 0,650 0,127 0,328 1,987 0,866 0,944 1,399 2,029 1,912 2,465 2,474 2,436
B4 0,133 0,297 0,290 1,544 0,791 0,837 0,223 1,214 0,988 10,883 10,848 10,539
M4 0,416 2,415 0,301 3,888 3,160 3,188 2,241 3,385 3,124 12,270 12,156 11,849
B5 0,107 0,280 0,124 2,599 0,836 0,859 0,193 0,999 0,917 10,472 10,549 10,243
M5 5,743 2,150 0,166 6,753 2,898 2,906 2,170 2,937 2,818 12,279 12,315 11,931
B6 0,092 0,241 0,251 2,984 0,872 0,922 0,247 1,138 0,961 11,266 11,337 10,942
M6 5,006 1,833 0,302 8,989 0,643 301,434 3,192 113,382 111,909 167,385 167,861 162,297
B7 0,035 0,210 0,476 1,038 1,042 1,121 0,205 1,138 0,962 10,179 10,156 9,956
M7 1,301 1,651 0,494 2,477 2,284 2,356 1,742 2,650 2,427 11,198 11,202 10,954
B8 0,118 0,327 0,221 2,676 0,898 0,945 0,207 1,207 1,008 10,723 10,697 10,359
M8 3,149 1,959 0,257 6,024 3,317 3,288 1,878 2,324 2,057 12,951 13,068 12,661
B9 0,099 0,368 0,182 2,652 0,859 0,868 0,205 1,103 0,935 11,185 11,301 10,961
M9 4,215 2,955 0,242 6,116 3,316 3,341 2,176 3,407 3,168 13,266 13,374 12,927
B10 0,159 0,332 0,214 1,878 0,923 0,964 0,385 1,191 1,139 13,602 13,623 13,202
M10 0,705 2,546 0,323 5,338 2,953 3,041 3,990 3,240 3,145 15,873 15,811 15,275
B11 0,025 0,147 0,389 1,083 0,697 0,777 0,213 0,961 0,837 8,113 8,130 7,986
M11 0,491 1,048 0,398 2,521 2,119 2,186 1,713 2,384 2,246 8,102 8,105 7,917
B12 0,070 0,070 0,185 2,652 0,027 0,055 0,202 1,037 0,984 0,567 0,536 0,479
M12 0,262 0,119 0,237 6,831 1,468 1,486 2,227 3,959 3,853 2,229 2,204 2,082
B13 0,174 0,258 0,385 1,226 1,057 1,132 0,150 1,471 1,205 14,061 13,870 13,500
M13 1,749 1,935 0,450 7,280 3,082 3,117 4,505 3,468 3,379 16,046 15,687 15,443
B14 0,142 0,364 0,416 1,791 0,828 0,881 0,319 0,978 0,935 12,649 12,527 12,255
M14 1,102 2,903 0,570 7,019 4,282 4,263 4,761 4,417 4,367 18,004 17,874 17,372
B15 0,153 0,104 0,339 2,782 0,218 0,283 0,467 1,159 1,137 1,809 1,764 1,736
M15 0,278 0,178 0,408 7,199 0,527 0,591 4,517 3,439 3,369 1,139 1,127 1,047
B16 0,219 0,121 0,296 1,394 1,011 1,049 0,557 14,487 14,209 1,048 1,022 0,976
M16 1,522 0,499 0,392 3,234 3,346 3,368 4,747 3,923 3,859 1,154 1,141 1,097
B17 0,166 0,054 0,358 2,710 0,245 0,333 0,538 1,197 1,177 0,908 0,884 0,793
M17 0,253 0,138 0,359 7,995 0,406 0,462 4,699 3,258 3,242 1,022 1,023 0,970
B18 0,146 0,157 0,283 4,051 0,138 0,201 0,766 0,660 0,671 1,066 1,040 1,002
M18 0,256 0,201 0,429 8,116 0,146 0,243 4,961 0,694 0,679 0,798 0,769 0,715
B19 0,026 0,063 0,387 1,556 0,204 0,300 0,290 1,239 1,207 0,567 0,532 0,521
M19 0,221 0,193 0,553 4,683 0,524 0,639 3,105 3,967 3,840 1,186 1,162 1,090
B20 0,036 0,212 0,445 1,624 1,030 1,117 0,299 1,221 1,197 11,239 11,251 10,958
M20 2,128 1,671 0,599 4,389 4,521 4,582 2,986 4,429 4,361 16,926 16,928 16,642
B21 0,149 0,532 1,145 3,980 1,104 1,184 0,634 1,395 1,413 18,876 18,483 18,112
M21 1,679 3,779 0,980 9,457 3,779 3,814 5,837 4,021 3,940 21,030 20,843 20,354
B22 0,113 0,085 0,255 1,943 1,010 1,023 0,151 1,033 0,969 0,666 0,649 0,562
M22 0,892 0,187 0,337 4,009 2,730 2,743 1,284 2,850 2,691 0,332 0,282 0,247
B23 0,203 0,488 0,718 4,024 1,110 1,106 0,698 1,343 1,347 15,546 15,527 14,952
M23 1,177 2,823 0,687 9,187 3,016 3,052 5,428 3,389 3,359 16,306 16,096 15,629
B24 0,088 0,430 0,246 2,207 0,916 0,938 0,183 0,984 0,968 12,511 12,573 12,194
M24 5,021 3,408 0,323 6,479 7,380 7,302 2,172 5,584 5,489 18,311 18,400 17,800
B25 0,141 0,460 0,585 4,094 1,294 1,430 0,639 1,659 1,638 21,412 21,244 20,834
M25 1,703 2,241 0,475 9,885 3,330 3,308 5,540 3,648 3,585 20,466 20,285 19,765
B26 0,154 0,930 0,760 5,059 1,965 2,078 1,007 2,317 2,289 32,833 32,527 31,797
M26 1,820 3,175 0,400 9,264 3,262 3,250 5,907 3,652 3,589 20,600 20,199 19,961
B27 0,143 0,181 0,981 6,686 0,990 1,158 1,433 3,394 3,395 2,938 2,810 2,754
M27 0,607 0,194 0,627 7,589 1,890 1,948 5,886 4,799 4,707 2,131 2,120 2,002
C (µg/L)
363 
 
 
Tabla A37: Valores de concentració (µg/L) obtenidos en las experiencias del Diseño Box- Behnken de 
la extracción en punto de nube por ICP-MS en modo DRC-NH3, para los isótopos de As, Se, Au, Ag, 
Cd, Pb y U. 
75 78 197 107 109 111 113 206 207 208 Suma 238
As Se Au Ag Ag Cd Cd Pb Pb Pb Pb U
B1 1,657 -0,021 0,115 3,594 3,396 0,001 1,109 0,104 0,108 0,107 0,106 -0,036
M1 2,073 2,745 1,901 4,311 4,180 0,062 1,291 0,296 0,296 0,296 0,296 0,072
B2 1,869 1,134 0,181 15,628 15,861 0,026 2,348 1,642 1,604 1,607 1,615 -0,005
M2 2,076 5,434 15,577 16,537 17,258 1,857 4,172 4,124 4,072 4,101 4,101 2,689
B3 0,944 5,250 0,573 10,479 11,059 0,025 0,843 0,548 0,535 0,544 0,543 0,016
M3 1,070 3,160 6,210 7,019 7,277 0,348 1,198 0,974 0,957 0,955 0,960 0,583
B4 2,680 -0,048 0,169 12,312 11,757 0,012 2,413 1,329 1,307 1,314 1,316 -0,038
M4 3,672 2,172 11,590 13,173 12,472 1,649 3,922 3,279 3,231 3,240 3,248 2,080
B5 0,463 0,591 0,108 5,952 5,756 0,025 2,753 1,564 1,544 1,566 1,561 0,031
M5 2,333 1,942 6,751 9,586 9,616 1,854 4,446 3,896 3,850 3,893 3,885 2,237
B6 2,877 0,017 0,125 13,733 13,568 0,024 2,636 1,498 1,468 1,485 1,485 0,025
M6 5,130 4,486 7,847 16,741 16,460 1,690 4,036 19,056 18,641 18,870 18,870 1,972
B7 1,828 1,448 0,155 13,038 13,094 0,047 1,946 1,381 1,329 1,345 1,350 0,002
M7 3,031 2,438 11,227 12,891 13,295 1,325 3,072 3,040 2,969 2,996 3,002 2,062
B8 1,508 0,543 0,118 7,574 7,706 0,057 2,974 1,785 1,749 1,773 1,771 0,039
M8 2,865 2,280 5,963 7,513 7,594 2,118 5,151 4,525 4,469 4,531 4,517 2,459
B9 1,012 0,585 0,102 6,563 6,666 0,035 2,952 1,707 1,670 1,694 1,692 0,031
M9 2,533 1,389 7,192 6,649 6,615 2,222 5,158 4,114 4,044 4,111 4,098 2,326
B10 1,928 0,433 0,226 19,831 18,503 0,070 2,257 1,498 1,462 1,478 1,480 -0,031
M10 2,959 4,717 13,054 20,856 19,745 1,764 4,195 3,708 3,620 3,670 3,669 2,284
B11 2,418 0,751 0,154 13,168 13,163 0,022 2,091 1,381 1,352 1,358 1,363 0,000
M11 2,389 2,056 6,528 12,075 12,301 1,238 3,027 2,971 2,897 2,922 2,929 1,447
B12 0,733 0,776 0,030 2,796 2,852 0,014 0,129 0,083 0,087 0,097 0,091 0,025
M12 0,797 1,714 0,609 2,958 3,121 0,072 0,150 0,289 0,290 0,290 0,290 0,088
B13 3,334 0,896 0,090 10,563 9,849 0,044 3,668 2,219 2,150 2,184 2,186 -0,019
M13 1,884 6,561 7,871 24,530 23,687 2,006 4,850 4,290 4,172 4,235 4,236 2,179
B14 1,697 0,529 0,163 17,144 16,069 0,026 2,597 1,518 1,477 1,493 1,496 -0,028
M14 2,764 6,227 17,087 24,233 22,863 1,814 4,238 3,978 3,891 3,939 3,939 2,563
B15 1,576 1,568 0,164 6,520 6,078 0,019 0,181 0,118 0,119 0,119 0,118 -0,037
M15 1,849 5,329 3,175 6,140 6,210 0,118 0,274 0,205 0,204 0,208 0,206 0,074
B16 1,249 1,890 0,138 23,414 21,520 0,096 3,172 1,845 1,786 1,820 1,819 -0,022
M16 2,194 5,502 3,593 20,169 18,738 1,535 4,384 4,222 4,107 4,181 4,176 0,304
B17 1,865 2,078 0,206 7,054 7,006 0,036 0,290 0,180 0,177 0,180 0,180 -0,035
M17 1,362 5,945 2,780 7,249 7,251 0,109 0,283 0,199 0,198 0,199 0,199 0,056
B18 1,450 1,674 0,153 3,633 3,540 0,020 0,157 0,066 0,068 0,067 0,067 -0,044
M18 1,748 4,676 3,477 3,032 3,516 0,109 0,256 0,194 0,192 0,195 0,194 0,074
B19 2,674 0,772 0,036 4,318 4,574 0,013 0,194 0,125 0,118 0,122 0,122 -0,008
M19 3,293 3,501 4,098 5,323 5,769 0,134 0,333 0,353 0,339 0,347 0,347 0,185
B20 2,470 1,423 0,061 19,274 19,975 0,039 3,200 2,119 2,017 2,061 2,066 0,015
M20 2,866 3,890 7,068 20,324 20,799 2,487 5,557 5,219 5,029 5,142 5,138 2,577
B21 1,389 7,292 0,287 32,650 31,885 0,074 3,803 2,178 2,054 2,099 2,110 -0,014
M21 2,896 8,283 23,486 31,410 29,311 2,333 5,684 5,188 5,012 5,123 5,117 3,383
B22 1,348 1,044 0,062 6,934 6,876 0,040 3,448 1,631 1,580 1,618 1,614 0,050
M22 1,688 1,678 0,576 11,414 11,285 0,589 3,846 3,568 3,453 3,548 3,533 0,168
B23 2,103 4,009 0,296 32,109 29,672 0,097 3,646 2,158 2,069 2,120 2,119 0,003
M23 2,103 8,375 20,537 28,390 26,995 2,060 5,148 4,558 4,419 4,505 4,500 3,010
B24 0,990 0,869 0,114 6,588 6,488 0,038 3,470 1,931 1,858 1,919 1,910 0,051
M24 2,940 1,910 9,974 8,410 8,593 2,521 5,974 5,191 5,033 5,184 5,155 3,023
B25 1,802 6,052 0,277 41,104 39,053 0,030 4,749 2,792 2,676 2,741 2,740 0,041
M25 1,838 9,981 8,441 31,496 30,008 2,252 5,845 4,954 4,773 4,884 4,879 2,531
B26 2,642 5,578 0,378 61,046 56,786 0,069 6,585 3,952 3,783 3,883 3,879 0,060
M26 2,179 10,206 16,412 33,010 31,657 2,243 5,591 4,742 4,553 4,647 4,651 3,007
B27 3,351 13,466 0,441 18,932 17,919 0,024 2,038 0,448 0,431 0,435 0,438 -0,004
M27 2,178 10,859 4,828 10,364 10,012 0,190 1,141 0,639 0,608 0,639 0,633 0,272
C (µg/L)
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Tabla A38: Valores absolutos de la señal para blanco y muestras (M1, M2, M3) de determinación directa 
con ICP-MS en modo estándar. 
 
Tabla A39: Valores absolutos de la señal para blanco y muestras (M1, M2, M3) de determinación directa 
con ICP-MS-DRC-NH3. 
 
51 V 3606 64985 72957 79299
52 Cr 7836 7882 8241 8329
55 Mn 266 1004 998 999
58 Ni -1560 155 171 260
60 Ni 22 2836 3210 3411
59 Co 25 744 685 563
63 Cu 163 61140 65179 68709
65 Cu 119 1120 1227 1224
64 Zn 296 8396 8482 7050
66 Zn 98 673 693 578
68 Zn 76 143 200 177
75 As 46 5668 5877 6158
98 Mo 20 3480 3575 3803
111 Cd 3 21 17 16
113 Cd 5 15 18 13
206 Pb 46 54 65 67
207 Pb 36 51 52 61
208 Pb 81 114 118 167
Suma Pb 163 219 235 295
238 U 6 5195 5205 5408
Elemento B M1 M2 M3
51 V 2 232 292 338
52 Cr 39 57 57 72
55 Mn 85 570 573 666
98 Mo 2 1145 1263 1532
58 Ni 52 251 204 241
60 Ni 34 536 577 706
59 Co 9 92 112 88
63 Cu 77 1269 1345 1752
65 Cu 39 172 186 239
64 Zn 240 92 94 101
66 Zn 109 54 58 53
68 Zn 85 51 53 51
75 As 12 229 262 307
111 Cd 2 6 5 6
113 Cd 3 6 5 5
206 Pb 70 50 41 53
207 Pb 48 116 119 129
208 Pb 162 87 89 94
Suma Pb 280 253 249 275
238 U 1 325 331 324
M3Elemento Blanco M1 M2
365 
 
 
Tabla A40: Valores absolutos de la señal para blanco y muestras (M1, M2, M3) de determinación directa 
con ICP-MS-DRC-CH4. 
 
Tabla A41: Valores absolutos de la señal para blanco y muestras (M1, M2, M3) de determinación directa 
con ICP-MS-DRC-O2. 
51 V 2 430 583 705
52 Cr 5 57 57 72
59 Co 1 128 112 116
58 Ni 9 63 55 66
60 Ni 12 139 127 122
63 Cu 20 3091 2938 2754
65 Cu 9 94 113 114
64 Zn 44 82 94 101
66 Zn 26 54 68 53
68 Zn 58 41 63 51
75 As 15 345 363 416
98 Mo 3 911 1105 1257
111 Cd 1 6 5 6
113 Cd 1 6 5 5
206 Pb 52 50 41 53
207 Pb 40 116 119 129
208 Pb 95 87 89 94
Suma Pb 187 253 249 275
238 U 0 23815 23198 22138
M3Elemento Blanco M1 M2
51 V 25 3081 3283 3628
67 VO 15 87 86 91
52 Cr 20 142 145 153
55 Mn 37 251 270 289
58 Ni 33 1182 1208 1311
60 Ni 18 5753 6045 6624
59 Co 22 1002 1129 956
63 Cu 90 1363 1100 601
65 Cu 43 1256 1269 1389
64 Zn 30 722 860 777
66 Zn 18 129 159 148
68 Zn 144 104 138 122
75 As 8 112 136 87
91 AsO 0 48 58 43
98 Mo 12 5718 6074 6482
111 Cd 0 15 15 15
113 Cd 1 12 16 11
206 Pb 87 155 159 151
207 Pb 64 315 355 317
208 Pb 179 272 314 331
Suma Pb 330 742 828 799
238 U 76 40 46 45
Elemento Blanco M1 M2 M3
366 
 
 
Tabla A42: Valores absolutos de la señal para blanco y muestras (M1, M2, M3) de determinación directa 
con ICP-MS y celda de colisión/reacción. 
 
 
  
51 V 130 1914 1843 1759
52 Cr 149 471 459 442
55 Mn 33 353 336 325
56 Fe 1388 3593 3630 3604
59 Co 4 57 53 55
60 Ni 33 246 233 221
63 Cu 611 781 736 678
65 Cu 273 367 383 336
66 Zn 61 85 85 65
68 Zn 43 120 111 104
75 As 7 323 335 330
78 Se 1 15 14 16
98 Mo 4 7743 7538 7371
111 Cd 0 9 9 10
113 Cd 0 9 8 7
206 Pb 8 27 25 31
207 Pb 12 26 24 24
208 Pb 44 99 96 103
238 U 0 8147 8696 8169
Elemento Blanco M1 M2 M3
367 
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